Physikalische und technische Aspekte der Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff by Essler, Jürgen
Physikalische und technische Aspekte der
Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff
Von der Fakultät Maschinenwesen der
Technischen Universität Dresden
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Dr.-Ing.
angenommene und genehmigte Dissertation
von
Jürgen Essler M. Sc. HT
aus
Crailsheim
Datum der Einreichung: 2012/09/07
Datum der Verteidigung: 2013/03/20
Referent: Prof. Dr. sc. techn. Hans Quack
Koreferent: Prof. Dr. rer. nat. habil. Gotthard Seifert
ii
Danksagung
Die vorliegende Arbeit entstand während meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher
Mitarbeiter am Lehrstuhl für Kälte- und Kryotechnik unter der Leitung von Herrn
Professor Dr. sc. techn. Hans Quack und der daraus entstandenen Bitzer-Stiftungs-
professur für Kälte-, Kryo- und Kompressorentechnik unter der Leitung von Herrn
Professor Dr.-Ing. Ullrich Hesse.
Mein besonderer Dank gilt meinem Doktorvater Herrn Professor Dr. sc. techn. Hans
Quack für die Möglichkeit mich dem interessanten Feld der Ortho-Para-Umwandlung
von Wasserstoff intensiv zu widmen und mich dabei stets mit hilfreichem Rat zu un-
terstützen.
Herrn Dr. rer. nat. et Ing. habil. Christoph Haberstroh gilt mein besonderer Dank
für die stete fachliche, organisatorische sowie moralische Unterstützung bei der An-
fertigung der vorliegenden Arbeit. Insbesondere für die Bereitschaft sich für lange
wissenschaftliche Diskussionen stets die Zeit zu nehmen, auch wenn diese für ihn
häufig knapp und kostbar war.
Herrn Professor Dr. rer. nat. habil. Gotthard Seifert danke ich für die Bereitschaft
eines der Gutachten zu übernehmen und mich bei den Grundlagenkapiteln zu un-
terstützen.
Herrn Professor Dr.-Ing. habil. Antonio Hurtado und Herrn Professor Dr.-Ing. Mi-
chael Beckmann möchte ich für die Bereitschaft danken wesentliche Teile in der
Promotionskommission besetzt zu haben.
Ein weiterer Dank geht an die Mitarbeiter des Lehrstuhls für Kälte-, Kryo- und
Kompressorentechnik für die stets angenehme Arbeitsatmosphäre und die offenen
und absolut ehrlichen fachlichen Gespräche.
Mein liebster Dank gilt meiner Familie und meiner Frau Nora für die stete Unter-
stützung bei der Erstellung dieser Arbeit.
iii
Zusammenfassung
Für die Speicherung und den Transport von Wasserstoff ist die Verflüssigung und
anschließende Lagerung in flüssiger Form wegen der deutlich vergrößerten Dichte
oft die wirtschaftlichste Lösung. Bei Umgebungstemperatur besteht Wasserstoff zu
75% aus Orthowasserstoff und 25% aus Parawasserstoff. Bei der Verflüssigung ist
zu beachten, dass es unterhalb von etwa 250 K zu einer exothermen Umwandlung
von Ortho- zu Parawasserstoff kommt. Dadurch wird der Energieaufwand zur Ver-
flüssigung vergrößert.
Die Entdeckung, dass es die Allotrope Ortho- und Parawasserstoff gibt, spielte eine
wichtige Rolle bei der Entwicklung der Quantenphysik in den zwanziger und dreißi-
ger Jahren des 20. Jahrhunderts. Heute sind vor allem die technischen Aspekte bei
der Verflüssigung von Bedeutung. Im wissenschaftlichen Schrifttum fehlte bisher eine
zusammenfassende Darstellung der physikalischen und technischen Aspekte. Diese
Lücke soll mit dieser Arbeit geschlossen werden.
Es werden die Aspekte der Theorie der Unterschiede der beiden Wasserstoffallotrope
Orthowasserstoff und Parawasserstoff, die Umwandlung von einem Allotrop in das
andere, die Auswirkungen der Unterschiede auf die Stoffgrößen, die mögliche Mes-
sung der Anteile, die Selbstumwandlung, die gewollte und ungewollte katalytische
Umwandlung sowie die großtechnischen Anwendungen behandelt. Im Rahmen der
Arbeit wurde insbesondere die Umwandlung an dem kommerziell erhältlichen Kata-
lysatormaterial Eisenoxid sowie die katalytische Umwandlung an Adsorptionsmate-
rialien zur kryogenen Wasserstoffspeicherung und Wasserstoffreinigung untersucht.
Neue Erkenntnisse der Arbeit sind zum einen ein verbessertes Verständnis der Ak-
tivierung des kommerziell erhältlichen und eingesetzten Ortho-Para-Katalysators
Eisenoxid, verbunden mit einer kostenoptimierten Möglichkeit der Aktivierung und
zum anderen die ersten Messungen der katalytischen Aktivität neuer kryogener Spei-
chermaterialien auf Basis der Wasserstoffadsorption.
Wasserstoff, Ortho-Para-Umwandlung, Orthowasserstoff, Parawasserstoff
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Die Entdeckung der Allotrope des Wasserstoffs hat in der Geschichte der Quanten-
physik eine wichtige Rolle eingenommen, die sie bis heute als eines der grundlegenden
Beispiele für die Erklärung der physikalischen Zusammenhänge der Quantentheorie
beibehalten hat. In Kapitel 1 dieser Arbeit ist die chronologische Abfolge der Ent-
deckung in tabellarischer Form dargestellt. Im Anschluss daran werden in Kapitel 2
die theoretischen Grundlagen der Allotrope und der Umwandlung behandelt. Hier-
bei werden sowohl die physikalischen Grundlagen als auch die ingenieurtechnischen
Aspekte erörtert. Die physikalischen Grundlagen werden tendenziell phänomenolo-
gisch behandelt. Ein interessanter Aspekt der Theorie sind die Unterschiede der
Allotrope und deren Auswirkungen auf die Stoffdaten (Kapitel 2.3). Für Prozess-
rechnungen bilden genaue Stoffdaten die Grundlage, weshalb darauf in Kapitel 3
eingegangen wird. Neben den Stoffdaten und der Vorgehensweise bei der Berechnung
dieser stehen dabei auch die möglichen Anwendungen der Ortho-Para-Umwandlung
bzw. der Para-Ortho-Umwandlung im Mittelpunkt, wofür ebenfalls genaue Stoffda-
ten benötigt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der katalytischen Aktivität verschie-
dener Materialien durchgeführt. Hierfür ist eine geeignete Messmethode zur Bestim-
mung der Zusammensetzung aus Ortho- und Parawasserstoff notwendig. Verschiede-
ne Methoden um dies zu realisieren werden anhand der in Kapitel 3 erklärten Unter-
schiede im Kapitel 4 gezeigt. Um die Geschwindigkeit der Ortho-Para-Umwandlung
abschätzen zu können, ist es unerlässlich, sich die Kinetik dieser Umwandlung an-
zusehen. Hierbei müssen Selbstumwandlung und katalytische Umwandlung von ein-
ander unterschieden werden. Diese Aspekte werden in Kapitel 5 behandelt.
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2Nach der Erläuterung der notwendigen Grundlagen wird in Kapitel 6 die in die-
ser Arbeit verwendete Messapparatur in Funktionsweise und erzielbarer Genauig-
keit vorgestellt. Mit dieser Messapparatur wurden systematische Messreihen mit
dem kommerziellen Ortho-Para-Katalysator Eisenoxid Fe2O3 durchgeführt, auf die
in Kapitel 7 eingegangen wird. Das Ortho-Para-Katalysatormaterial ist ein we-
sentlicher Bestandteil eines jeden Wasserstoffverflüssigers und bedarf einer Akti-
vierung vor der Verwendung, bei der das Material getrocknet und von Fremdga-
sen befreit wird. Die aufgeführten Messreihen zeigen den Einfluss des Regenerier-
Gases, der Temperatur und des Druckes bei der Aktivierung und resultieren in ei-
ner einfacheren und wirtschaftlicheren Methode der Katalysatoraktivierung im Ver-
gleich zu dem vom Hersteller empfohlenen Weg. Weitere Messungen bezüglich der
Ortho-Para-Umwandlung wurden an Adsorptionsmaterialien durchgeführt (Kapitel
8). Hierbei wird zwischen Adsorptionsmaterialien zur Wasserstoffspeicherung (Ka-
pitel 8.1) und Materialien zur Wasserstoffreinigung (Kapitel 8.2) unterschieden. Für
die erste Gruppe lagen bislang keine Daten bezüglich der katalytischen Ortho-Para-
Umwandlung vor, obwohl die Materialien bei kryogenen Temperaturen eingesetzt
werden sollen. Das Ziel dieser Messungen ist nicht die Suche nach alternativen Ka-
talysatormaterialien, sondern der Erkenntnisgewinn, ob bei diesen Materialien die
katalytische Umwandlung eine Rolle spielt. Im Gegensatz dazu ist bei den Adsorpti-
onsmaterialien zur Wasserstoffreinigung teilweise bekannt, dass sie die Umwandlung
beschleunigen können. Da diese Materialien in kryogenen Prozessen mit Wasserstoff
eingesetzt werden, ist zudem die Umwandlungsgeschwindigkeit wichtig, um beispiels-
weise einen Verflüssigungsprozess an diese anpassen zu können.
In den Kapiteln 9 und 10 werden abschließend der praktische Nutzen der Para-Ortho-
Umwandlung und die großtechnische Anwendung der Ortho-Para-Umwandlung er-
läutert und anhand ausgesuchter Fallbeispiele die Verwendung der Umwandlung und




Die Entdeckung der beiden Allotrope des Wasserstoffs Ortho- und Parawasserstoff
nimmt in der Geschichte der Physik eine wichtige Rolle ein. In der Mitte der zwanzi-
ger Jahre des letzten Jahrhunderts wurde entdeckt, dass das Wasserstoffmolekül zwei
Modifikationen besitzt, die chemisch identisch sind, sich aber in ihren physikalischen
Eigenschaften unterscheiden. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird diesbezüglich von
Allotropen gesprochen. Die Unterscheidungsmerkmale sind die Anordnung der Kern-
spins der beiden Atome im Molekül und die daraus resultierenden unterschiedlichen
Rotationszustände. So kann der Kernspin der zwei einzelnen Protonen im Wasser-
stoffmolekül parallel (Orthowasserstoff) oder antiparallel (Parawasserstoff) angeord-
net sein. Die wesentlichen wissenschaftlichen Werke, die zu dieser Kenntnis geführt
haben, sind zum einen die Veröffentlichung von Mecke über den Intensitätswechsel-
satz in Molekülspektren aus dem Jahr 1925 [54], die quantenmechanische Deutung
der Linien in den von Mecke aufgenommenen Molekülspektren durch Heisenberg
[34] und Hund [37] 1927 und zum anderen der von Eucken im Jahr 1912 gemessene
Verlauf der spezifischen isobaren Wärmekapazität cp und die quantenmechanische
Deutung durch Dennison im Jahr 1927 [15]. Die Messungen von Eucken zeigten eine
Verringerung der spezifischen Wärmekapazität cp von 52 R bei höheren Temperatu-
ren (höher als 400K) bis zu 3
2
R unterhalb von 40K. Dieser ungewöhnliche Verlauf
konnte erst 15 Jahre später durch die quantenmechanische Deutung durch Dennison
erklärt werden. Der Grund ist das „Einfrieren“ des Rotationsanteils der spezifischen
Wärmekapazität. Mit diesem Beweis fand die Quantentheorie unter anderem ihren
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4Einzug in die Physik. Für ein besseres Verständnis wird dieser Zusammenhang, den
besagte Physiker beschrieben haben, im Kapitel 2.2 grundlegend dargestellt. Die
Namensgebung der beiden Wasserstoffallotrope stammt von Heisenberg und seiner
Arbeit aus dem Jahr 1927 [34] in Anlehnung an die damals bereits bekannten Allo-
trope Orthohelium und Parahelium zu Orthowasserstoff und Parawasserstoff.
Der zeitliche Ablauf der Entdeckung der Allotropie des Wasserstoffs wird anhand
wesentlicher Veröffentlichungen bezüglich der Theorie, der Messung der Eigenschaf-
ten sowie der Anwendung in einer Zeittafel in Tabelle 1.1 wiedergegeben. Eine aus-
führliche geschichtliche Abhandlung der Entdeckung des Parawasserstoffs und der
Reihenfolge der Entdeckungen kann dem Aufsatz „Zur Erinnerung an Karl Friedrich
Bonhoeffer (1899-1957)“ [69] entnommen werden.
Tabelle 1.1: Zeittafel über die wichtigsten Ereignisse bei der Entdeckung der Allo-
trope Ortho- und Parawasserstoff.
Theorie Messungen Anwendung
1892: J. Dewar entwickelt die
Thermosflasche.
1898: J. Dewar verflüssigt
Wasserstoff.
1908:H. K. Onnes verflüssigt He-
lium.
1912:Eucken misst den Verlauf
der spezifischen Wärmekapazität
von H2 und entdeckt Unstimmig-
keiten.
1925:Mecke findet ein Erklä-
rungsproblem in den Bandspek-
tren von He, C, N2, N+ und
beschreibt damit den Intensitäts-
wechselsatz in Molekülspektren
[54].
Fortsetzung auf nächster Seite





cke. Er erklärt damit das Spektrum
von Helium (Orthohelium und Pa-
rahelium) und erklärt die Unter-
schiede anhand des Elektronen-
spins. Er sagt ein ähnliches Verhal-
ten beim H2-Molekül voraus [34].
1927:Hund erarbeitet unabhängig
ebenfalls eine Deutung der
Molekülspektren [37]. (Beide
Deutungen sind in Kopenhagen
bei Bohr entstanden).
1927:Dennison findet eine quan-
tenmechanische Deutung der ge-
messenen spez. Wärmekapazität
von Eucken [15].
1928:Giauque erstellt eine Arbeit
zum 3. HS der Thermodynamik
und erarbeitet Zustandsgleichun-
gen für o−H2 und p−H2 [29].
1929:Bonhoeffer und Hardeck
messen die Ortho- Parawasser-
stoffzusammensetzung anhand
der thermischen Leitfähigkeit und
verknüpfen ihre Messungen mit
der Theorie von Heisenberg [8].
Verwendung von Aktivkohle als
Katalysator.
1929:Eucken & Hiller messen die
Umwandlung von o−H2 zu p−H2
[23]. Verwendung von Aktivkohle
als Katalysator.
1929: Senftleben demonstriert die
Hin- und Rückreaktion von o−H2
und p−H2 [74].
1929:Clausius und Hiller messen
die spez. Wärmekapazität von
p − H2 im festen, flüssigen und
gasförmigen Zustand.
Fortsetzung auf nächster Seite
6Tabelle 1.1 – Fortsetzung
Theorie Messungen Anwendung
1930:Giauque führt seine Arbei-
ten von 1928 fort [28].
1933:Wigner entwickelt die Stoß-
theorie für die paramagnetische
Umwandlung [82].
1933:Farkas verfasst mehrere Ar-
beiten zur Umwandlung von H2.
1934: Sachse beschreibt die Um-
wandlung durch Katalyse der Io-
nen der Eisengruppe [68].
1935:Farkas veröffentlicht das




Nach der geschichtlichen Darstellung der Entdeckung von Orthowasserstoff und Pa-
rawasserstoff werden in diesem Kapitel die Unterschiede der beiden Wasserstoffallo-
trope erläutert und auf die Umwandlung vom einen in den anderen Zustand aus
quantenphysikalischer Sicht eingegangen. Bei der Umwandlung müssen sich gleich-
zeitig ein Kernspin und der Rotationszustand des Wasserstoffmoleküls ändern. Die
Beschreibung dieses Vorgangs der Umwandlung ist in Kapitel 2.2 zu finden. Ein
Exkurs zeigt, in welchen anderen Atomen und Molekülen ebenfalls Ortho- und Pa-
razustände zu finden sind, und in welchen diese auch eine relevante Rolle spielen.
Im Kapitel 2.2.3 wird das temperaturabhängige Gleichgewichtsverhältnis von Or-
thowasserstoff und Parawasserstoff erklärt, und am Ende des Kapitels wird auf die
für technische Belange interessante Umwandlungswärme eingegangen. Es werden die
Verläufe und die relevanten Werte der Umwandlung von Ortho- zu Parawasserstoff
und umgekehrt dargestellt und ihre technische Relevanz erklärt. Die Begriffe Ortho-
und Parawasserstoff beziehen sich in dieser Arbeit immer auf das Isotop Protium
1
1H. Falls für eine Erklärung andere Isotope des Wasserstoffs wie Deuterium (D bzw.
2
1H) oder Tritium (T bzw. 31H) verwendet werden, wird dies separat gekennzeichnet.
2.1 Unterschiede von Orthowasserstoff und Para-
wasserstoff
Zum Verständnis der Unterschiede von Ortho- und Parawasserstoff muss der Grund-
aufbau eines Wasserstoffmoleküls erläutert werden. Das Wasserstoffmolekül besteht
aus zwei Protonen und zwei Elektronen. Nun werden zunächst lediglich die bei-
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8den Protonen betrachtet, welche die Atomkerne darstellen. Protonen sind nach dem
Standardmodell der Elementarteilchenphysik Fermionen und besitzen je einen Spin
(Eigendrehimpuls) von 1
2
. Das Wasserstoffmolekül besteht aus zwei Protonen mit je
einem Spin 1
2
. Die Ausrichtung eines Spins kann sich zu einem anderen Spin nur
parallel oder antiparallel einstellen [11]. Zur Berechnung des Gesamtkernspins des
Wasserstoffmoleküls müssen die Spins der einzelnen Protonen addiert werden. Die-




= 1 ergeben, was dem symmetrischen (von der Vorstellung
her parallelen bzw. gleich gerichteten) Kernspinsystem entspricht und auch Ortho-




= 0, was dem
antisymmetrischen (von der Vorstellung her antiparallelen bzw. entgegen gerichte-
ten) Kernspinsystem entspricht, der als Parawasserstoff bezeichnet wird. Dieser Zu-
sammenhang ist in einer vereinfachten Darstellung in Abbildung 2.1 zu sehen. Diese
Symmetrie bzw. Antisymmetrie der Spins findet sich in den entsprechenden Wellen-
funktionen wieder. Die Wellenfunktion der Kernspins wird mit ψSpin bezeichnet. Die
gesamte Wellenfunktion ψges eines Moleküls besteht zusätzlich aus den Wellenfunk-
tionen der Rotation ψrot des Moleküls und der Vibration ψvib der Molekülbausteine.
Mathematisch müssen die Wellenfunktionen multipliziert werden. Zusammengefasst
ergibt dies
ψges = ψvib · ψrot · ψSpin. (2.1)
Als weiteres sagt die wellenmechanische Interpretation des Pauliprinzips aus, dass
die Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch sein muss [26]. Hier wird die Nomenkla-
tur verwendet, dass eine symmetrische Wellenfunktion mit 1 und eine antisymme-
trische Wellenfunktion mit -1 gekennzeichnet wird. Diese Kennzeichnung folgt der
Forderung, dass sich durch die Multiplikation zweier antisymmetrischer Wellenfunk-
Abbildung 2.1: Vereinfachte Darstellung der Kernspins. Links: Orthowasserstoff mit
symmetrischen Kernspins. Die Rotationsterme des Moleküls sind deshalb antisym-
metrisch. Rechts: Parawasserstoff mit antisymmetrischen Kernspins. Die Rotations-
terme des Moleküls sind deshalb symmetrisch [11].
9tionen eine symmetrische Wellenfunktion ergibt. Die Forderung des Pauliprinzips
der antisymmetrischen Wellenfunktion (also ψges = −1) bedeutet, dass die gesam-
ten Wellenfunktionen für Ortho- und Parawasserstoff gleich sein müssen. Zudem
ist nach Souers [76] die Wellenfunktion der Vibration wegen der linearen zweiato-
migen Struktur des Wasserstoffmoleküls und des Fehlens eines Partikelaustausches
zwischen den Kernen stets symmetrisch. Mit Betrachtung von Gleichung 2.1 ergibt
sich damit zwangsläufig, dass die Rotationswellenfunktionen von Orthowasserstoff
und Parawasserstoff ebenfalls unterschiedlich sein müssen, wenn die Wellenfunktio-
nen der Kernspins voneinander abweichen, um der Forderung einer Antisymmetrie
der Gesamtwellenfunktion gerecht zu werden. Dieser Zusammenhang ist in Tabelle
2.1 nochmals mit der eingeführten Nomenklatur zusammengefasst. In den weite-
ren Erläuterungen wird meist auf die jeweiligen Quantenzahlen der einzelnen Wel-
lenfunktionen Bezug genommen. Die für die Unterscheidung von Orthowasserstoff
und Parawasserstoff relevanten Quantenzahlen sind die Kernspinquantenzahl I und
die Rotationsquantenzahl J . Für die symmetrische Kernspinquantenzahl von Or-
thowasserstoff gilt I = 1 und für die antisymmetrische Kernspinquantenzahl von
Parawasserstoff gilt I = 0. Aus diesem Grund müssen die Rotationsquantenzu-
stände von Orthowasserstoff und Parawasserstoff ebenfalls unterschiedlich sein. Un-
terschieden werden hier die geradzahligen symmetrischen Rotationsquantenzahlen
J = 2(n− 1); n ∈ N∗ beim Parawasserstoff und die ungeradzahligen antisymmetri-
schen Rotationsquantenzahlen J = 2n − 1; n ∈ N∗ beim Orthowasserstoff. Bei den
Quantenzahlen entspricht eine niedrigere Zahl stets auch einem energetisch niedri-
geren Zustand. Den niedrigsten Rotationszustand mit J = 0 kann somit nur Para-
wasserstoff einnehmen.
Die unterschiedlichen Kernspins und Rotationszustände bringen nicht vernachläs-
sigbare Unterschiede in der spezifischen Wärmekapazität cp bzw. cv und der thermi-
schen Leitfähigkeit λ mit sich. Aufgrund dieser Unterschiede, die sich unter anderem
auf die kalorischen Zustandsgrößen auswirken, ist die Kenntnis der jeweiligen Zu-
Tabelle 2.1: Anordnungen der Wellenfunktionen von Ortho- und Parawasserstoff.
- ψges = ψvib ψrot ψSpin
Parawasserstoff -1= 1 1 -1
Orthowasserstoff -1= 1 -1 1
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sammensetzung eines Gemisches aus Orthowasserstoff und Parawasserstoff für eine
exakte und effiziente Prozessauslegung unerlässlich. Das Verhältnis von Ortho- und
Parawasserstoff ist bei Temperaturen unterhalb von 250K nicht konstant und le-
diglich von der Temperatur abhängig. Bei einer Temperatur oberhalb von 250K
liegt stets eine Zusammensetzung von 75% Orthowasserstoff und 25% Parawas-
serstoff vor. Diese Zusammensetzung wird Normalwasserstoff genannt. Der Grund
hierfür sind die unterschiedlichen Kernspins des Wasserstoffmoleküls. Ein symme-
trischer Kernspin mit einer Kernspinquantenzahl von I = 1 (Orthowasserstoff) ist
ein Triplettzustand und ein antisymmetrischer Kernspin mit einer Kernspinquanten-
zahl von I = 0 (Parawasserstoff) ist ein Singulettzustand. Damit ergeben sich vier
mögliche Zustände, die das Molekül einnehmen kann. Falls die Energie des Was-
serstoffsystems hoch genug ist, werden alle Zustände eingenommen und es ergibt
sich die beschriebene Zusammensetzung von Normalwasserstoff. Deshalb ist es nicht
möglich, durch eine Änderung der Temperatur reinen Orthowasserstoff herzustellen.
Aufgrund der stärkeren Neigung von Orthowasserstoff zur Physisorption [39] kann
dieser zwar durch geschickte Sorption und Desorption angereichert werden, jedoch
wandelt sich ein Teil des überschüssigen Orthowasserstoffs nach einer gewissen Zeit
wieder von selbst in Parawasserstoff um, damit der Gleichgewichtszustand bei Tem-
peraturen über 250K von 75% Orthowasserstoff und 25% Parawasserstoff wieder
eingenommen wird.
Ist die Temperatur und damit die Energie des Wasserstoffsystems nicht mehr hoch
genug, können nicht mehr alle Zustände mit gleicher Wahrscheinlichkeit eingenom-
men werden und das Verhältnis von Orthowasserstoff zu Parawasserstoff ändert sich.
Die temperaturabhängige Verteilung von Orthowasserstoff und Parawasserstoff wird
in Kapitel 2.2.3 behandelt. Diese ergibt sich nach einer theoretisch unendlich lan-
gen Zeit, wenn sich das statistische Gleichgewicht von Ortho-Para-Umwandlung und
Para-Ortho-Umwandlung eingestellt hat. Diese Verteilung wird Gleichgewichtswas-
serstoff genannt. Auf die genauen Mechanismen der Selbstumwandlung und der ka-
talytischen Umwandlung wird in den Kapiteln 5.2 und 5.3 eingegangen. Im flüssigen
Zustand bei einem Normaldruck von pSTP = 1, 01325 bar [16] und der damit verbun-
denen Siedetemperatur von Gleichgewichtswasserstoff mit TSTP,e−H2 = 20, 27K liegt
der Anteil an Parawasserstoff bei 99, 82 %. Landläufig wird jedoch häufig flüssiger
Wasserstoff als Parawasserstoff bezeichnet. Für die Auslegung von technischen Flüs-
sigwasserstoffprozessen ist diese Annahme in der Regel hinreichend genau. Durch die
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energetischen Unterschiede der beiden Allotrope hat die Umwandlung von fast 75%
Orthowasserstoff in Parawasserstoff das Freiwerden einer zusätzlichen erheblichen
thermischen Energiemenge zur Folge, welche bei Prozessen mit Wasserstoff im kryo-
genen Bereich berücksichtigt werden muss. Auf den Aspekt der Umwandlungswärme
wird in Kapitel 2.3.2 genauer eingegangen.
2.2 Physik der Ortho-Para-Umwandlung
2.2.1 Beschreibung der Umwandlung
Für die Beschreibung der Physik der Ortho-Para-Umwandlung ist es notwendig,
phänomenologisch auf die quantenphysikalischen Zusammenhänge von Ortho- und
Parawasserstoff einzugehen. Hierzu ist es zweckmäßig, sich die Kernspineinflüsse auf
die Rotationsstruktur anzusehen [31], da sich die Rotationsstrukturen anhand der
Spektren messtechnisch erfassen lassen. Dieser Weg über den Intensitätswechsel der
Spektren (Messungen von Mecke [54] und Interpretation von Heisenberg [34] und
Hund [37] ) hatte ursprünglich zu der Entdeckung von Ortho- und Parawasserstoff
geführt (vergleiche Kapitel 1).
In zweiatomigen Molekülen, die aus den gleichen Nukliden bestehen, ist im Spektrum
ein charakteristischer Intensitätsunterschied in den Linien zu erkennen, die zu den
Niveaus der geraden Rotationsquantenzahlen (J = 2(n − 1); n ∈ N∗), im Vergleich
zu den Linien, die zu den ungeraden Rotationsquantenzahlen (J = 2n− 1; n ∈ N∗),
gehören [31]. Dieser Unterschied ergibt sich aus dem Einfluss des Kernspins auf die
Symmetrie der Gesamtwellenfunktion des Moleküls und ist eine Folge des Pauli-
prinzips (vergleiche Kapitel 2.1). Für Fermionen muss diese Gesamtwellenfunktion
antisymmetrisch gegen das Vertauschen der Kernkoordinaten sein.
Dieser Zusammenhang wird nun auf die Rotationsbewegung des Wasserstoffmoleküls
angewendet. Die Bewegungen der beiden Kerne imWasserstoffmolekül können durch
die Vorstellung einer Wasserstoffhantel angenähert werden. Mit dieser Wasserstoff-
hantel sind beliebige Translationen und eine Rotationsbewegung um zwei Achsen
orthogonal zur Verbindungsachse möglich. Die Vibration wird an dieser Stelle ver-
nachlässigt.
Für die Rotation um eine Achse ergibt sich für die Eigenfunktion der Schrödinger-
Gleichung ein symmetrisches und ein antisymmetrisches System. In diesem Fall ist
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ϕ der Drehwinkel um die Verbindungslinie und J die Rotationsquantenzahl. Nach






J · ϕ→ J = 2(n− 1); n ∈ N∗ (2.2)





J · ϕ→ J = 2n− 1; n ∈ N∗. (2.3)
In diesem System bewirkt ein Tausch der Kernkoordinaten eine Veränderung des
Drehwinkels ϕ um den Betrag pi. Aus den Gleichungen 2.2 und 2.3 ist ersichtlich,
dass sich das Vorzeichen des antisymmetrischen Orthowasserstoffsystems mit den
ungeradzahligen Rotationsquantenzahlen (J = 2n − 1; n ∈ N∗) ändert und das
Vorzeichen beim symmetrischen Parawasserstoffsystem mit den geradzahligen Ro-
tationsquantenzahlen (J = 2(n− 1); n ∈ N∗) gleich bleibt.
Das Problem dieser Beschreibung der Orthowasserstoff- und Parawasserstoffsysteme




das in erster Näherung die Intensität eines Übergangs von dem einen in den anderen
Zustand misst, exakt Null ist. Damit gilt ein strenges Übergangsverbot.
Der Grund für dieses Ergebnis ist, dass bei den Annahmen des Wasserstoffsystems
das magnetische Kernmoment der Protonen vernachlässigt wurde. Durch dieses ma-
gnetische Moment wird das strenge Übergangsverbot gemildert. Die Beachtung des
magnetischen Moments bewirkt, dass die Eigenfunktionen nicht mehr exakt sym-
metrisch bzw. antisymmetrisch sind. Damit ist das Integral nicht mehr null und es
sind Übergänge von Orthowasserstoff zu Parawasserstoff bzw. von Parawasserstoff
zu Orthowasserstoff durch zum Beispiel einen Stoß (oder Strahlung1) möglich.
Dennoch findet eine homogene Umwandlung, also eine spontane Umwandlung von
Orthowasserstoff in Parawasserstoff oder umgekehrt nur mit sehr geringer Wahr-
scheinlichkeit statt. Für eine signifikante Umwandlungsrate sind katalytische Me-
chanismen notwendig. Auf die technisch relevante Darstellung und Berechnung der
1Bei den Elektronen des Heliumatoms kann die Umwandlung bereits durch den Einfluss von
Strahlung stattfinden.
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Selbstumwandlung und der katalytischen Umwandlung wird später in den Kapiteln
5.2 und 5.3 eingegangen.
Es sei vorweg genommen, dass es bei höheren Temperaturen von 700 ◦C bis 900 ◦C zu
einer H2 +H Wechselwirkung kommen kann, wodurch eine Umwandlung stattfindet
[24]. Hierzu ist es notwendig, dass eine ausreichende Anzahl an freien Wasserstoffato-
men vorliegt, um diese Wechselwirkung zu ermöglichen. Farkas [24] hat für Tempera-
turen von 700 ◦C bis 900 ◦C einen Anteil an Wasserstoffatomen von 10−8 % bis 10−6 %
ermittelt. Selbst dieser geringe Anteil genügt, um eine signifikante Umwandlung zu
gewährleisten. Jedoch liegt der relevante Bereich der Ortho-Para-Umwandlung bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen. Im kryogenen Temperaturbereich kann davon
ausgegangen werden, dass nicht genug Wasserstoffatome für die H2+H Wechselwir-
kung vorhanden sind. In diesem Fall kann lediglich eine katalytische Umwandlung,
also ein Zusammenspiel von Wasserstoffmolekül mit einem Katalysator, stattfin-
den. Hierfür ist die Wechselwirkung zwischen einem Wasserstoffmolekül und einem
paramagnetischen Material, welches einen Gradienten des Magnetfeldes über der
Länge des Wasserstoffmoleküls hervorruft, notwendig. Unter anderem besitzt Or-
thowasserstoff [55] ein äußeres magnetisches Moment und kann die Umwandlung
von Wasserstoff selbst katalysieren (siehe Kapitel 5.2).
2.2.2 Ortho- und Parazustände in anderen Atomen und Mo-
lekülen
Aus den Erläuterungen in Kapitel 2.2 wird klar, dass es nicht nur bei Wasserstoff
Ortho- und Parazustände gibt. Alle molekularen und atomaren Objekte, bei denen
sich durch ein Vertauschen der Kernkoordinaten bzw. der Elektronenkoordinaten
das Vorzeichen ändert und die jeweiligen Wellenfunktionen in einen symmetrischen
und antisymmetrischen Teil zerfallen, besitzen Ortho- und Parazustände. An dieser
Stelle soll jedoch nicht zu sehr auf quantenmechanische Eigenschaften eingegangen
werden. Interessant sind hier lediglich Elemente bzw. Moleküle, bei denen die Ortho-
und Parazustände tatsächlich eine technisch relevante Rolle spielen. Diese wurden
zum ersten mal bei Helium beschrieben. Bei Helium ist der Unterschied von Or-
thohelium und Parahelium abhängig von der Spinorientierung der Elektronen in
der Atomschale. Hierbei ist die Spinfunktion des Paraheliums mit der Quantenzahl
S = 0 antisymmetrisch und die Spinfunktion des Orthoheliums mit S = 1 symme-
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trisch. Da beim Parahelium die Elektronenspinfunktion antisymmetrisch ist, können
beide Elektronen im Grundzustand in der 1 s Ebene (Orbital) existieren. Beim Or-
thohelium muss sich ein Elektron in der 2 s Elektronenschale aufhalten. Hiermit
ergeben sich unterschiedliche Absorptionsspektren von Orthohelium und Paraheli-
um. Aufgrund dieser Spektren wurde der Unterschied zwischen Orthohelium und
Parahelium entdeckt. Im Spektrum des Heliums sind zwei Linien sichtbar, weshalb
zuerst von zwei unterschiedlichen „Varianten“ des Heliums ausgegangen wurde. Dies
führte zunächst zur fälschlichen Annahme, dass Helium aus den zwei Gasen Ortho-
helium und Parahelium bestehe. Thermodynamisch gesehen spielen die Unterschiede
von Orthohelium und Parahelium keine Rolle und sind damit aus technischer Sicht
nicht von Relevanz.
Beim zweiatomigen Molekül Stickstoff treten ebenfalls Ortho- und Parazustände
auf [77]. Stickstoff kommt in den beiden stabilen Isotopen 14N und 15N vor, aus
denen das Stickstoffmolekül zusammengesetzt ist. Wie aus Kapitel 2.2.1 hervorge-
gangen ist, können jedoch nur Ortho- und Parazustände auftreten, wenn die bei-
den vorhandenen Kerne nicht voneinander unterschieden werden können. Damit
sind nur die Moleküle 14N2 und 15N2 in der Lage, Ortho- und Parazustände zu bil-
den. Die natürliche Zusammensetzung der Stickstoffmoleküle beträgt 99, 271 % 14N2,
0, 727 % 14N15N und 0, 002 % 15N2. Die Unterschiede der Ortho- und Parazustände
von 14N2 und 15N2 sind wie bei Wasserstoff in der spezifischen isobaren Wärmeka-
pazität des idealen Gases c0p zu finden (vergleiche Kapitel 2.3.1). Die Unterschiede
treten im Temperaturbereich von 1K bis 15K auf. Bei einer Normalsiedetempera-
tur [16] des Stickstoffs von TSTP = 77, 36K und einer Tripelpunktstemperatur von
TTrip = 63, 15K sind sie somit von technisch geringer Relevanz und spielen nur im
festen Zustand des Stickstoffs eine Rolle. Jedoch müssen sie bei der Formulierung
einer genauen Zustandsgleichung für Stickstoff beachtet werden, was Span im Jahr
2000 bei der Formulierung einer neuen Zustandsgleichung getan hat [77].
2.2.3 Gleichgewichtsverteilung von Ortho- und Parawasser-
stoff
Das Verhältnis von Orthowasserstoff zu Parawasserstoff ist nicht konstant und än-
dert sich als Funktion der Temperatur unterhalb von etwa 250K. Über 250K
herrscht stets ein Verhältnis von drei Teilen Orthowasserstoff zu einem Teil Pa-
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rawasserstoff vor und wird Normalwasserstoff genannt. Bei einer weiteren Erhöhung
der Temperatur ändert sich dieses Verhältnis nicht weiter, da sich die Populationen
in ihren Auftrittswahrscheinlichkeiten nicht weiter ändern. Bei niedrigeren Tempe-
raturen verschiebt sich das Gleichgewicht immer weiter in Richtung des energetisch
niedrigeren Parawasserstoffs, welcher mit den geradzahligen Rotationsquantenzu-
ständen (J = 2(n − 1); n ∈ N∗) der energetisch niedrigste Zustand ist. Die tem-
peraturabhängige Gleichgewichtsverteilung von Para- und Orthowasserstoffanteilen







· 1 + 5 · e
−6·B
T
3 · e−2·BT + 7 · e−12·BT
(2.5)
Hierbei steht x für den jeweiligen Stoffmengenanteil, T für die Temperatur und B
für die Rotationskonstante des Wasserstoffmoleküls, die sich aus
B =
h2P
8 · pi2 · ITra¨g · kB = 86, 2K (2.6)
berechnet, wobei hier hP = 6, 626 · 10−34 J · s das Plancksche Wirkungsquantum,
kB = 1, 3806 · 10−23 JK die Boltzmann-Konstante und ITra¨g = 4, 67 · 10−48 kg ·m2 das
Trägheitsmoment des Wasserstoffmoleküls sind. Die temperaturabhängige Gleichge-
wichtsverteilung bzw. der jeweilige Stoffmengenanteil von Parawasserstoff und Or-
thowasserstoff ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Wenn sich die Verteilung von Ortho-
wasserstoff und Parawasserstoff im temperaturabhängigen Gleichgewicht befindet,
wird der Begriff Gleichgewichtswasserstoff gebraucht. Wie in Kapitel 2.2.1 und spä-
ter detaillierter in Kapitel 5.2 und 5.3 beschrieben wird, benötigt eine Umwandlung
in den Gleichgewichtszustand entweder eine sehr lange Zeit (Selbstumwandlung)
oder ein geeignetes Katalysatormaterial (katalytische Umwandlung).
2.3 Konsequenzen der Unterschiede von Ortho- und
Parawasserstoff und der Umwandlung auf die
Stoffdaten
Die physikalischen Unterschiede, insbesondere die Unterschiede in den Rotationszu-
ständen, haben einen starken Einfluss auf die Stoffdaten der beiden Allotrope. Die
Unterschiede spiegeln sich in erster Linie in der spezifischen Wärmekapazität wider.
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Abbildung 2.2: Temperaturabhängige Gleichgewichtsverteilung von Ortho- und Pa-
rawasserstoff.
Diese beschreibt, wie viel Wärme einem Fluid pro kg zugeführt werden muss, da-
mit sich dessen Temperatur um einen bestimmten Betrag erhöht. Die „Speicherung“
dieser thermischen Energiemenge geschieht in Form der Bewegung der einzelnen
Fluidteilchen, wozu auch die Rotation gehört. Daraus lässt sich bereits erkennen,
dass sich wegen der unterschiedlichen Rotationszustände zwangsläufig auch die spe-
zifischen Wärmekapazitäten von Ortho- und Parawasserstoff unterscheiden müssen.
Die Unterschiede der spezifischen Wärmekapazitäten werden in Kapitel 2.3.1 erklärt.
Aus den unterschiedlichen Wärmekapazitäten der beiden Wasserstoffallotrope erge-
ben sich Unterschiede in den damit zusammenhängenden thermodynamischen Grö-
ßen. So kommt es zu einer Umwandlungswärme, wenn der Gleichgewichtszustand
mittels eines Katalysators erzwungen wird. Die bei der entsprechenden Temperatur
freiwerdende thermische Energiemenge ist wichtig für verschiedenste Prozessausle-
gungen. Je nach Darstellungsform ergeben sich unterschiedliche Verläufe der Um-
wandlungsenthalpie, die in Kapitel 2.3.2 genauer beschrieben werden.
Von den kalorischen Größen weitgehend unabhängig sind die Transportgrößen Wär-
meleitfähigkeit, Viskosität und Diffusion der Wasserstoffallotrope. Die Transport-
größen werden in Kapitel 2.3.3 behandelt.
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2.3.1 Die spezifische Wärmekapazität der Wasserstoffallotro-
pe
Eine wichtige Größe bei der Berechnung von Realgasdaten ist die spezifische Wär-
mekapazität eines Stoffes. Sie gibt an, wie viel thermische Energie ein Körper bei
einer Temperaturänderung aufnimmt. Hierbei wird unterschieden, ob dieser Prozess
bei konstantem Volumen oder bei konstantem Druck stattfindet. Im zweiten Fall
wird gleichzeitig eine Volumenarbeit geleistet, um den Druck im System konstant
zu halten. In Lehrbüchern der Thermodynamik [3] sind die Definitionen














Die Wärmekapazität bei einem sehr niedrigen Druck (Druck p → 0) beschreibt,
wie die thermische Energie in den Molekülen mittels kinetischer Energie gespeichert
wird. Die Wechselwirkungen zwischen den Molekülen werden hierbei vernachläs-
sigt. Unterschieden wird die Speicherung der thermischen Energie in Translations-,
Rotations- und Vibrationsbewegungen. Die spezifische isobare Wärmekapazität im
Zustand des idealen Gases c0p lässt sich mittels der Gleichung 2.7 beschreiben [77].







Die einzelnen Terme für das ideale Gas lassen sich für Wasserstoff aus der statisti-
schen Thermodynamik ableiten [8]. Bei Wasserstoff muss insbesondere der Einfluss
des rotatorischen Anteils an der spezifischen isobaren Wärmekapazität betrachtet
werden. In Kapitel 2.2 wurde erklärt, dass sich die Rotationszustände von Orthowas-
serstoff und Parawasserstoff unterscheiden. Dieser Unterschied spiegelt sich direkt
in der spezifischen Wärmekapazität wider und ist leicht messbar.
Eine der ersten dargestellten Berechnungen des Rotationsanteils der spezifischen iso-
baren Wärmekapazität im Zustand des idealen Gases auf Basis der entwickelten Sta-
tistik stammt von Beutler aus dem Jahr 1928 [6] und ist in der Originaldarstellung in
Abbildung 2.3 zu sehen. Die mit I. Interkombination gezeigte Kurve gibt den Verlauf
des c0p von Gleichgewichtswasserstoff wieder. Das bedeutet, dass sich die Anteile von
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Abbildung 2.3: Rotationsanteil der isobaren Wärmekapazität im Zustand des idealen
Gases. I. Gleichgewichtswasserstoff; II. Parawasserstoff; III. Orthowasserstoff; IV.
Normalwasserstoff [8],[6].
Ortho- und Parawasserstoff stets im Gleichgewichtszustand befinden. In diesem Fall
ergibt sich ein ungewöhnliches Maximum bei ca. 50K. Dieses Maximum lässt sich
aus der Kombination der spezifischen Wärmekapazitäten des Orthowasserstoffs und
des Parawasserstoffs nicht herstellen und kann mit den allein für ein Allotrop verfüg-
baren Freiheitsgraden (Translation, Vibration, Rotation) nicht erreicht werden. Nur
durch die zusätzlichen Freiheitsgrade durch Wechseln zwischen den Allotropen kann
dieses Ergebnis rechnerisch auf Basis der Statistik erreicht werden. Dieser Verlauf
lässt sich für einen Ingenieur mit dem gleichen Ergebnis gedanklich leichter darstel-
len, indem zu der idealen Mischung des Rotationsanteils der spezifischen isobaren
Wärmekapazität aus Ortho- und Parawasserstoff der weitere Anteil in Form einer
Umwandlungsenthalpie bei konstanter Temperatur addiert wird. Das heißt, für jeden






kann ein entsprechendes c0p aus der Kombination
der spezifischen Wärmen von Orthowasserstoff und Parawasserstoff bei den mittels
Gleichung 2.5 bestimmten Gleichgewichtsanteilen berechnet werden und die in dem
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Temperaturschritt freiwerdende Umwandlungsenthalpie zu dem durch Kombination
berechneten c0p addiert werden. Die Umwandlungsenthalpie von Ortho- zu Parawas-
serstoff wird im kommenden Kapitel 2.3.2 behandelt.
Als zweite Kurve in Abbildung 2.3 ist der Verlauf von Parawasserstoff (II. symmetri-
sche Modifikation) dargestellt. Es ist zu sehen, dass die spezifische Wärmekapazität
im Zustand des idealen Gases von Parawasserstoff größer ist als die von Orthowasser-
stoff und damit zwangsläufig auch größer als die von Normalwasserstoff. Sie weist ein
Maximum bei etwa 180K auf. Dieses größere c0p ist auch der Grund dafür, dass sich
die spezifische Enthalpie von Parawasserstoff stärker ändert als die von Orthowasser-
stoff, worauf in Kapitel 2.3.2 eingegangen wird. Der mit III. antisymmetrische Mo-
difikation in Abbildung 2.3 gezeigte Kurvenverlauf zeigt die berechnete spezifische
isobare Wärmekapazität von Orthowasserstoff. Diese besitzt den niedrigsten Verlauf
der hier dargestellten Kurven. Als letzte Kurve (IV. 1/4 symmetrische +3/4 anti-
symmetrische Modifikation) wird der Verlauf von Normalwasserstoff gezeigt. Dieser
Verlauf stimmt mit mehreren gewonnenen Messreihen überein. In den Jahren 1928
und 1929 konnten die gemessenen spezifischen Wärmekapazitäten zunächst nicht mit
den berechneten Werten der vorhandenen Theorie in Einklang gebracht werden. In
Abbildung 2.3 sind die damals verfügbaren Messwerte von Eucken, Scheel und Heu-
se sowie von Brinkworth eingetragen. Die berechneten Werte für die symmetrische
Modifikation (Parawasserstoff) und die antisymmetrische Modifikation (Orthowas-
serstoff) lagen weitab der gemessenen Werte. Jedoch konnten die Messwerte sehr
gut abgebildet werden, wenn die Annahme getroffen wurde, dass sich der gemessene
Wasserstoff aus einem Teil Parawasserstoff und drei Teilen Orthowasserstoff zusam-
mensetzt und sich diese Zusammensetzung im Verlauf der Messung nicht ändert.
Die in Gleichung 2.7 beschriebene isobare Wärmekapazität gilt nur für sehr nied-
rige Drücke, was bedeutet, dass eine Druckabhängigkeit der spezifischen Wärmeka-
pazität nicht berücksichtigt wird. Bei der Kenntnis des Druck-Dichte-Temperatur-
Verhaltens kann die spezifische Wärmekapazität des realen Gases ermittelt werden.
Die Beschreibung des p,ρ,T-Verhaltens geschieht mittels Zustandsgleichungen. Die
aktuellen Zustandsgleichungen von Wasserstoff werden in Kapitel 3.1 behandelt. Die
isochore und die isobare spezifische Wärmekapazität des realen Wasserstoffs ergibt
sich damit nach Younglove [84] bei der Kenntnis des p,ρ,T-Verhaltens zu






















































































































Abbildung 2.4: Links: Spezifische Wärmekapazität der Allotrope bei konstantem
Druck cp. Rechts: Spezifische Wärmekapazität der Allotrope bei konstantem Volu-
men cv. Diagramme gelten für p=1bar [49].


















Als Variablen werden in dieser Formulierung die Temperatur und die Dichte verwen-
det. Die Druckabhängigkeit ist dieser Gleichung damit nicht direkt anzusehen. Der
Verlauf der spezifischen Wärmekapazitäten cp und cv für den Druck von p = 1 bar
ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Der Vergleich von Abbildung 2.4 mit Abbildung 2.3
verdeutlicht die Bedeutung des Rotationsanteils am Verlauf der spezifischen Wärme-
kapazität. Die spezifische Wärmekapazität ist jedoch nicht nur temperatur- sondern
auch druckabhängig. In Abbildung 2.5 ist der Verlauf der spezifischen Wärmeka-
pazität von Normalwasserstoff und Parawasserstoff bei verschiedenen Drücken zu
sehen. Es ist zu erkennen, dass die spezifische Wärmekapazität prinzipiell mit stei-
gendem Druck zunimmt, solange der Abstand zum kritischen Punkt groß genug ist.
In der Nähe des Zweiphasengebietes steigt diese bei niedrigen Drücken stark an und
besitzt im unterkritischen Bereich eine Unstetigkeit. Der Anstieg in der Nähe des
Zweiphasengebietes wird immer geringer, je höher der Druck ist. Dieser Aspekt ist
wichtig bei der Auslegung kryogener Verflüssigungsanlagen, da mit einer Erhöhung
des Verflüssigungsdruckes weniger Kälteleistung bei tiefen Temperaturen benötigt
wird.
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Abbildung 2.5: Spezifische Wärmekapazität cp von Normalwasserstoff (links) und
Parawasserstoff (rechts) bei verschiedenen Drücken.
2.3.2 Die Umwandlungswärme
Die Umwandlungswärme von Ortho- zu Parawasserstoff ist ein Resultat der Um-
wandlung der im Rotationsspin beinhalteten Energie in thermische Energie des Mo-
leküls. Dies ist eine Forderung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik. Wenn sich
ein Wasserstoffmolekül umwandelt, kommt es in diesem Moment zu keinem Aus-
tausch von Leistung oder Wärme mit der Umgebung, was bedeutet, dass die Ge-
samtenergie des Moleküls gleich bleibt. Es geschieht lediglich eine „Umverteilung“.
Die Betrachtung der durch „Energieumverteilung“ freiwerdenden Energie, im weite-
ren Verlauf als Umwandlungswärme oder Umwandlungsenthalpie bezeichnet, ist für
technische Belange von großer Relevanz. Die Umwandlung kann jeweils nur bis zum
temperaturabhängigen Gleichgewicht erfolgen, wie es in Abbildung 2.2 dargestellt
ist. Da die Umwandlung damit stets unterhalb der Umgebungstemperatur stattfin-
det, spielt sie beim Energiebedarf für die Umwandlung eine wichtige Rolle. Um zum
Beispiel möglichst wenig Entropie bei der Wasserstoffverflüssigung zu erzeugen, ist
es anzustreben, die Wärme bei möglichst hohen Temperaturen abzuführen. Um die
Größe der temperaturabhängigen Umwandlungsenthalpie zu berechnen, ist es zweck-
mäßig, die Verläufe der spezifischen Enthalpien zu betrachten. Die pro Mol bzw. pro
kg umgewandeltem Wasserstoff freiwerdende thermische Energiemenge kann mittels
der spezifischen Enthalpieverläufe von Orthowasserstoff, Parawasserstoff, Normal-
wasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff und besagter Gleichgewichtsverteilung für
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einen offenen Prozess bestimmt werden. Je nach Form der Darstellung, welche alle
auf den Verläufen der spezifischen Enthalpien beruhen, können bestimme Aussagen
getroffen werden. Die Verläufe der spezifischen Enthalpien sowie drei verschiedene
Darstellungen der Enthalpiedifferenzen sind in Abbildung 2.6 zu sehen. In diesem
Diagramm sind oben links die spezifischen Enthalpien für den Druck von 1 bar von
Orthowasserstoff, Parawasserstoff, Normalwasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff
aufgetragen. Die Stoffwerte für Orthowasserstoff, Parawasserstoff und Normalwas-
serstoff stammen aus dem Programm REFPROP [49],[48]. Die Werte für Gleichge-
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Abbildung 2.6: Oben links: Enthalpieverläufe von Orthowasserstoff, Parawasserstoff,
Normalwasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff. Oben rechts: Spezifische Um-
wandlungsenthalpie von Gleichgewichtswasserstoff in Parawasserstoff. Unten links:
Spezifische Umwandlungsenthalpie von Normalwasserstoff in Gleichgewichtswasser-
stoff. Unten rechts: Spezifische Umwandlungsenthalpie von Orthowasserstoff in Pa-
rawasserstoff.
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wichtswasserstoff wurden aus den Ortho- und Parawasserstoffdaten, der Gleichge-
wichtsverteilung aus Gleichung 2.5 und der Annahme einer idealen Mischung ohne
zusätzliche Mischungseffekte berechnet. Die Referenzpunkte in den Ortho-, Para-
und Normalwasserstoffdaten sind so gewählt, dass sich bei der Siedetemperatur
von 1 bar die Enthalpiedifferenz zwischen Normal- und Gleichgewichtswasserstoff
zu 527, 1 kJ
kg
ergibt, wie es im NBS Report 168 tabelliert ist [52].
Es ist zu sehen, dass sich die spezifischen Enthalpien bei Raumtemperatur kaum un-
terscheiden. Das bedeutet, dass bei Raumtemperatur nur ein kleiner Wärmestrom
bei der Umwandlung festzustellen ist. Weiter ist zu sehen, dass die spezifische Ent-
halpie von Parawasserstoff schneller abnimmt als die von Normalwasserstoff. Ein
Vergleich mit Orthowasserstoff wird an dieser Stelle nicht herangezogen, da sich
dieser nicht alleine herstellen lässt. Die Erklärung hierfür ist wieder die spezifische
Wärmekapazität, wie in Kapitel 2.3.1 erläutert wurde. Das bedeutet zum Beispiel,
dass es nicht notwendig und auch nicht sinnvoll ist, Parawasserstoff nach einer Auf-
wärmung zusätzlich umzuwandeln, da damit kein weiterer Effekt erzielt werden kann.
Wenn der Wasserstoff nach der Aufwärmung wieder abgekühlt werden soll, ist es so-
gar ratsam darauf zu achten, den Parawasserstoff möglichst zu erhalten, denn damit
kann die niedrigere Enthalpie bereits bei höheren Temperaturen erreicht werden.
Aus den Verläufen im ersten Diagramm wurden drei Darstellungsformen der Um-
wandlungsenthalpie berechnet. Das zweite Diagramm oben rechts in Abbildung 2.6
zeigt die Enthalpiedifferenz zwischen Gleichgewichtswasserstoff und Parawasserstoff.
Aus diesem Diagramm kann unter anderem abgelesen werden, wie viel Joule in der
Umwandlung von Parawasserstoff in Gleichgewichtswasserstoff gespeichert ist und
gegebenenfalls bei der Rückumwandlung von erwärmtem Parawasserstoff zurückge-
wonnen werden kann. Das Maximum liegt bei einer Temperatur von 105K und einer
spezifischen Enthalpiedifferenz von 393 kJ
kg
. Unten links ist die spezifische Enthal-
piedifferenz zwischen Normalwasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff gezeigt. Es
verdeutlicht, wie viel Energie bei der Abkühlung bzw. der Verflüssigung von Was-
serstoff zusätzlich pro kg Wasserstoff für die Umwandlung in den Gleichgewichtszu-
stand aufgebracht werden muss. Die Umwandlungsenthalpie von fast 75% Ortho-
wasserstoff bei der Normalsiedetemperatur des Parawasserstoffs von 20,27K beträgt
527, 1 kJ
kgH2,ges
. Dies ist deutlich mehr als die Verdampfungsenthalpie bei der gleichen
Temperatur von 446 kJ
kgH2,ges
. Das bedeutet auch, dass ein großer Teil an flüssigem
Normalwasserstoff verdampfen würde, wenn die Umwandlung erst bei 20,27K er-
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folgte. Die Diagramme zwei (Gleichgewichtswasserstoff in Parawasserstoff) und drei
(Normalwasserstoff in Gleichgewichtswasserstoff) haben als Bezugsgröße stets den
gesamten Wasserstoff aus Ortho- und Parawasserstoff. Im Gegensatz hierzu wird im
vierten Diagramm, in dem die spezifische Enthalpiedifferenz von Orthowasserstoff
zu Parawasserstoff dargestellt ist, nur der umgewandelte Wasserstoff als Bezugsgrö-
ße verwendet. Da Orthowasserstoff nicht in reiner Form hergestellt werden kann,
handelt es sich dabei um Zahlenwerte für weitere Rechnungen. Falls eine Wasser-
stoffprobe nicht bis zum Gleichgewicht umgewandelt werden soll und der Anteil
der umgewandelten Menge bekannt ist, kann aus diesem Diagramm die entspre-
chende spezifische Umwandlungswärme abgelesen werden. Falls beispielsweise der
Paragehalt von überkritischem Wasserstoff von 13 bar bei 20K von 97% auf 98%





frei. Die spezifische Wärme von Parawasserstoff bei 13 bar und 20K
beträgt etwa 9, 1 kJ
kg·K , somit führt diese Umwandlung zu einem Temperaturanstieg
von etwa 0,77K. Eine genauere Berechnung mittels Stoffdaten ergibt bei diesem
Beispiel der adiabaten Umwandlung einen Temperaturanstieg um 0,75K.
Die aufgetragene Umwandlungsenthalpie in Abbildung 2.6 bezieht sich lediglich auf






























































































Abbildung 2.7: Druckabhängigkeit der Umwandlungsenthalpie. Links: Differenz der
spezifischen Enthalpie von Ortho- und Parawasserstoff; Rechts: Differenz der spezi-
fischen Enthalpiedifferenz zum 1bar Verlauf.
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den Druck von 1 bar. Um die Druckabhängigkeit der Umwandlungsenthalpie zu un-
tersuchen, wurde diese in Abbildung 2.7 für verschiedene Drücke aufgetragen. Im
linken Diagramm wird wiederum die spezifische Enthalpiedifferenz von Ortho- und
Parawasserstoff für verschiedene Drücke dargestellt. Da die Unterschiede relativ klein
sind, wird im rechten Diagramm in Abbildung 2.7 die Differenz der Kurven zum Ver-
lauf von 1 bar dargestellt. Lediglich in der Nähe der kritischen Temperatur kommt
es zu größeren Abweichungen.
2.3.3 Transportgrößen von Wasserstoff
Unter dem Begriff der Transportgrößen werden die Wärmeleitfähigkeit, die Visko-
sität und die Diffusion zusammengefasst. Da diese Größen nicht direkt aus den
kalorischen Zustandsgrößen abgeleitet werden können, sind für die Beschreibung der
Transportgrößen eigene Gleichungen notwendig. Der aktuelle Stand der Referenz-
gleichungen der Wärmeleitfähigkeit und der Viskosität wurde von Leachman und
Jacobsen [47] mit bekannten Messdaten verglichen und dabei teilweise wesentliche
Schwächen herausgestellt. Ein besonderes Problem der aktuell verwendeten Formu-
lierungen ist, dass sich zum einen der Stand der Technik, was die Erstellung von
Referenzgleichungen betrifft, seit der Erstellung der Gleichungen für Wasserstoff
stark verbessert hat und zum anderen die verwendeten Gleichungen noch auf der
damals gültigen Temperaturskala IPTS-68 basieren.
Da die Transportgrößen wesentlich für Wärme- und Stoffübergangsberechnungen
sind, werden sie in den folgenden Unterkapiteln behandelt.
Wärmeleitfähigkeit von Wasserstoff
Aus der kinetischen Gastheorie ist bekannt, dass die Wärmeleitfähigkeit eines Gases
bei niedrigem Druck proportional zur spezifischen Wärme des Gases ist. Deshalb ist
es nicht erstaunlich, dass sich die Wärmeleitfähigkeiten λ der Allotrope des Was-
serstoffs bei tiefen Temperaturen deutlich unterscheiden. Dieser Unterschied wurde
bereits 1929 von Bonhoeffer und Hardeck verwendet [8], um das Verhältnis von
Ortho- und Parawasserstoff in den Wasserstoffproben zu bestimmen. Hierbei waren
die genauen Verläufe jedoch noch nicht bekannt. Die unterschiedlichen Verläufe der
Wärmeleitfähigkeit von Normalwasserstoff und Parawasserstoff, wie sie vom Pro-
gramm REFPROP [49], [53] ausgegeben werden, sind in Abbildung 2.8 zu sehen.
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p = 1 bar
Parawasserstoff
Normalwasserstoff
Abbildung 2.8: Wärmeleitfähigkeit von Para- und Normalwasserstoff bei einem
Druck von p = 1 bar [49].
Hier ist zu erkennen, dass die Wärmeleitfähigkeit des Normalwasserstoffs nahezu
linear mit der Temperatur ansteigt. Im Gegensatz hierzu weist der Kurvenverlauf
von Parawasserstoff eine deutlich erhöhte Wärmeleitfähigkeit auf. Bei Temperaturen
unter 50K und über 400K kann kein Unterschied in der Wärmeleitfähigkeit festge-
stellt werden. Der Vergleich mit der spezifischen Wärmekapazität in Abbildung 2.4
zeigt, dass in diesem Temperaturbereich ebenfalls kein Unterschied zu erkennen ist.
Die Wärmeleitfähigkeit spielt insbesondere bei der Bestimmung des Wärmeüber-
gangskoeffizienten α eine wesentliche Rolle. Bei diesbezüglichen Betrachtungen ist
die Kenntnis der jeweiligen Zusammensetzung notwendig, um eine genaue Auslegung
durchführen zu können. Die von verschiedenen Autoren vorgeschlagenen Gleichun-
gen für die Berechnung der Wärmeleitfähigkeit weisen kleine Abweichungen auf.
Das Programm REFPROP [49] beruht bei der Berechnung der thermischen Leit-
fähigkeit auf der Arbeit von McCarty und Weber aus dem Jahr 1972 [53]. Bei der
Untersuchung des aktuellen Standes der Technik weist Leachman [47] auf eine Ar-
beit von Roder aus dem Jahr 1984 [67] hin. Die Abweichungen bei Temperaturen
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kleiner 100K und Drücken unter 150 atm werden auf 3% geschätzt. Bei Drücken
bis zu 700 atm steigt die Abweichung auf bis zu 10%. Bei Temperaturen über 100K
und geringen Dichten beträgt sie nur etwa 1%, wobei die Definition der geringen
Dichten nicht genauer spezifiziert ist. Roder hat für seine Veröffentlichung viele sys-
tematische Messungen durchgeführt und die Abweichungen halten sich deshalb über
einen weiten Bereich in Grenzen. Lediglich am kritischen Punkt treten mit der ver-
wendeten Gleichung Abweichungen von bis zu 80% auf [47]. Diese gelten sowohl
für Parawasserstoff als auch für Normalwasserstoff. Insgesamt kann gesagt werden,
dass die Gleichungen auf relativ wenigen Messdaten beruhen. Es liegen zwar etliche
Messdaten für die Wärmeleitfähigkeit von Wasserstoff vor, jedoch ist nicht in allen
Fällen die notwendige Fehlergrenze der Messungen bekannt oder wird zu optimis-
tisch angegeben. In einigen Fällen unterscheiden sich die Messwerte so weit, dass sich
selbst mit den jeweiligen Fehlergrenzen keine Überschneidungen ergeben. Die Dar-
stellung der Abweichungen der Messdaten von der allgemein verwendeten Gleichung
kann der Veröffentlichung von Leachman [47] entnommen werden. Es existieren nur
Gleichungen für Parawasserstoff und Normalwasserstoff. Für Orthowasserstoff exis-
tiert keine Gleichung der Wärmeleitfähigkeit, die auf Messdaten basiert. Mangels
Alternativen muss auf die vorhandenen Formulierungen zurückgegriffen werden.
Viskosität von Wasserstoff
In der kinetischen Gastheorie hat die spezifische Wärme keinen Einfluss auf die Vis-
kosität des Gases. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dass sich die Viskosität der
Allotrope - im Gegensatz zur Wärmeleitfähigkeit - kaum voneinander unterschei-
den. Jedoch gibt es hierzu leicht widersprüchliche Angaben in der Literatur: Von
Becker und Stehl wurden im Jahr 1952 [4][5] bei 90K Abweichungen von 1% zwi-
schen Normalwasserstoff und Parawasserstoff gemessen. Im Folgenden wird lediglich
das Verhalten der dynamischen Viskosität behandelt. Die kinematische Viskosität
kann durch das Dividieren der dynamischen Viskosität durch die Dichte berechnet
werden [3]. Der Verlauf der dynamischen Viskosität von Parawasserstoff und Nor-
malwasserstoff, wie sie mit REFPROP [49][53] berechnet werden kann, ist in Ab-
bildung 2.9 zu sehen. In dieser Abbildung ist der gestrichelte Verlauf der Viskosität
von Parawasserstoff nicht zu erkennen, da er von der Volllinie des Normalwasser-
stoffs überdeckt wird. In REFPROP wird als Referenz für die Viskosität wieder
die Zusammenfassung von McCarty [53] angegeben. Die verwendeten Daten hierfür
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Abbildung 2.9: Dynamische Viskosität von Para- und Normalwasserstoff bei einem
Druck von p = 1 bar [49].
stammen von Diller aus dem Jahr 1965 [19]. Die Abweichungen dieser Beschreibung
werden pauschal mit 4% bis 15% angegeben und nicht nach einzelnen Temperatur-
und Dichtebereichen unterschieden. Nach dem Vergleich von Leachman [47] mit den
Literaturdaten beträgt die Abweichung im Temperaturbereich von 15K bis 100K
jedoch nur 2%.
Selbstdiffusionskoeffizient von Wasserstoff
In der kinetischen Gastheorie hängt der Diffusionskoeffizient nicht von der spezifi-
schen Wärme, wohl aber von der Molmasse der beteiligten Komponenten ab. Da
sich die Molmassen der Allotrope nicht voneinander unterscheiden, unterscheiden
sich auch die Diffusionskoeffizienten nicht. Wenn nur die Diffusion eines Gases be-
trachtet wird, handelt es sich dabei um die Selbstdiffusion.
Diffusion ist der Prozess, der aufgrund der Teilchenbewegung zur vollständigen
Durchmischung aller Komponenten führt. Für die Teilchenbewegung ist die ther-
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mische Eigenbewegung der Gasmoleküle verantwortlich. Das bedeutet, dass die Dif-
fusion bei hohen Temperaturen immer schneller abläuft als bei niedrigen Tempe-
raturen. Falls in einem Gas ein Konzentrationsunterschied vorhanden ist, basiert
die Angleichung allein auf der statistischen Bewegung der Teilchen zueinander. Da-
durch wandern vom Bereich hoher Konzentrationen mehr Teilchen in den Bereich
niedriger Konzentrationen als umgekehrt und somit kommt es zu einer Angleichung
der Konzentrationen. Wird eine Grenzfläche betrachtet, über die der Stofftrans-
port stattfindet, wobei hier von einem isobaren, isothermen System ausgegangen
wird, bewegen sich in der Summe gleich viele Teilchen in die eine und in die andere
Richtung. Je nachdem, wie die Ausgangskonzentrationen waren, kommt es dabei zu
einer Angleichung. Der Diffusionskoeffizient ist von großer Bedeutung bei der kata-
lytischen Ortho-Para-Umwandlung, denn die Orthowasserstoffmoleküle müssen aus
dem Hauptstrom durch die Strömungsgrenzschicht und die Poren zur Katalysator-
oberfläche diffundieren und die entstandenen Parawasserstoffmoleküle auf demselben
Weg zurück.
In der vorliegenden Arbeit werden lediglich Prozesse betrachtet, in denen reiner Was-
serstoff vorkommt. Aus diesem Grund wird nur die Selbstdiffusion von Wasserstoff
allgemein ohne eine Unterscheidung der Allotrope beschrieben. Zwar unterschei-
den sich die Allotrope des Wasserstoffs voneinander, jedoch ist die Temperatur-
abhängigkeit pro K signifikant größer als die Unterschiede zwischen Ortho- und
Parawasserstoff.
Für die Selbstdiffusion existieren verschiedene Ansätze zur Berechnung. Die im vor-
liegenden Fall untersuchten Gleichungen entstammen der Korrelationensammlung
von Poling, Prausnitz und O’Connell [60]. Um die potentiell geeignetste Korrelation
zu identifizieren, sind Stoffwerte für die gesuchte Selbstdiffusion notwendig. Hierfür
wurde auf die Datenbasis Landolt-Börnstein zurückgegriffen [2], [83]. In den Tabel-
len 2.2 und 2.3 sind die Messdaten aus der Literatur zu sehen. Der Abgleich mit
den Messdaten ergab, dass die Korrelation von Wilke und Lee [60] am besten mit
den vorhandenen Messdaten übereinstimmt. Die verwendete Korrelation von Wilke
und Lee ist in Gleichung 2.10 zu sehen. Als Eingangsgrößen dienen die Temperatur
T, ein Mittelwert der molaren Massen der beteiligten Moleküle MH2−H2 , der Null-
abstand σH2−H2 aus dem 6-12 Lennard-Jones-Potential und das Stoßintegral ΩD.
Nach Poling [60] hat der Nullabstand den Wert σ = 2, 827
◦
A. Für die Erstellung
der Zustandsgleichung von Leachman [48] wurde jedoch nach Hirschfelder [36] ein
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Wert von σ = 2, 959
◦
A verwendet. Die Messwerte aus Landold-Börnstein [2] können
mit dem Wert von Poling σ = 2, 827
◦
A [60] besser wiedergegeben werden, weshalb
er für die Berechnung gewählt wurde, auch wenn dies im Widerspruch zu der Zu-
standsgleichung von Leachman steht. Wilke und Lee verwenden für das Stoßintegral
ΩD die Gleichung 2.11, wobei die Temperatur T ∗ nach [60] mittels der Tempera-
tur, der Boltzmannkonstanten und der charakteristischen Lennard-Jones-Energie 
zu T ∗ = kB ·T






= 1, 15 · TNBP bestimmt, wobei TNBP die Siedetemperatur bei
Tabelle 2.2: Selbstdiffusionskoeffizient bei 1,01325 bar [2][83] mit T in [K] und
DH2−H2 in [cm2/s].
p = 1, 01225 bar [2] p = 1, 01225 bar [83] p = 1, 01225 bar [83] p = 1, 01225 bar [83]
T DH2−H2 T DH2−H2 T DH2−H2 T DH2−H2
20,56 0,00816 300,1 1,24 556,9 3,15 820,2 5,70
55,50 0,0736 350,2 1,70 601,2 3,60 830,3 6,42
77,5 0,133 400,6 2,01 660,8 4,20 930,9 7,24
85,16 0,172 460,2 2,32 710,9 4,52 1002,3 7,90
90,3 0,192 504,8 2,76 760,3 5,26 1070,9 8,60
273,16 1,285
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 aus Landolt−Börnstein (2007)
Abbildung 2.10: Selbstdiffusionskoeffizient bei einem Druck p = 1, 01325 bar. Links:
Bei einer Temperatur von 20K bis 300K und den Daten aus [2]. Rechts: Bei einer
Temperatur von 20K bis 1000K und den Daten aus [2], [83].
31
Tabelle 2.3: Selbstdiffusionskoeffizient bei 78K und höheren Drücken [83] mit p in
[bar] und DH2−H2 in [cm2/s].
p = 1, 01325 bar p = 1, 01325 bar p = 1, 01325 bar
p ·1, 013 DH2−H2 p ·1, 013 DH2−H2 p ·1, 013 DH2−H2
130 0,88 279 0,52 500 0,36
800 0,27 1000 0,23








· 10−3 · T 32
p ·M0,5H2−H2 · σ2H2−H2 · ΩD
(2.10)














verwendet. Die entsprechenden Koeffizienten sind in Tabelle 2.4 aufgelistet. In Ab-
bildung 2.10 sind die Werte aus Landolt-Börnstein und der Verlauf nach der Kor-
relation von Wilke und Lee dargestellt. Im linken Diagramm ist der Temperatur-
bereich von 20K bis 300K und im rechten Diagramm der Temperaturbereich von
20K bis 1000K zu sehen. Die Messdaten im tiefen Temperaturbereich zwischen 20K























































 Wilke und Lee
n−H
2
 aus Landolt−Börnstein (2007)
Abbildung 2.11: Selbstdiffusionskoeffizient von Wasserstoff bei einer Temperatur von
T = 78K.
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Korrelation zeigt eine gute Übereinstimmung mit den Messdaten. Im rechten Dia-
gramm sind zusätzlich die Messdaten bei höheren Temperaturen aus der Landolt-
Börnstein-Sammlung von 2007 zu sehen. Hierbei weicht die Korrelation nach Wilke
und Lee von den Daten deutlich ab. Die Korrelation berechnet systematisch einen
zu großen Selbstdiffusionskoeffizienten. Würde der leicht höhere Nullabstand σH2−H2
aus Hirschfelder [36] verwendet werden, wäre der berechnete Verlauf der Korrela-
tion etwas niedriger, wie auch die Abweichungen zu den Messdaten bei höheren
Temperaturen. In der vorliegenden Arbeit ist jedoch besonders der kryogene Tem-
peraturbereich von Interesse, weshalb die Werte aus Poling [60] für die Berechnung
des Selbstdiffusionskoeffizienten verwendet werden. Die Differenzen zwischen den
Werten aus der Datensammlung und der Korrelation sind in Abbildung 2.12 darge-
stellt.
Des Weiteren wird der berechnete Selbstdiffusionskoeffizient bei 78K und höheren
Drücken dargestellt und mit den aus der Literatur entnommenen Messdaten vergli-
chen. In Tabelle 2.3 sind die entsprechenden Werte aufgelistet. In Abbildung 2.11
werden die Werte bei 78K mit der Korrelation 2.10 verglichen. Es ist eine gute
Übereinstimmung zwischen den Messdaten und der Korrelation zu erkennen. Je-
doch stehen keine Messdaten unter 130 bar zum Vergleich zur Verfügung. Da auch
bei einem Druck von 1,01325 bar eine gute Übereinstimmung der Korrelation mit













































Abbildung 2.12: Vergleich der Korrelation von Wilke & Lee mit den Daten aus [2]
und [83]. Links: Vergleich zwischen 20K und 300K mit den Daten aus [2]. Rechts:
Vergleich zwischen 300K und 1000K mit den Daten aus [83].
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Tabelle 2.4: Koeffizienten des Stoßintegrals der Diffusion ΩD.
A 1,06036 B 0,15610 C 0,19300 D 0,47635
E 1,03587 F 1,52996 G 1,76474 H 3,89411




von Stoffdaten für die
Anlagenauslegung mit
Ortho-Para-Umwandlung
Für eine Auslegung von Prozessen mit Wasserstoff im tiefkalten Bereich sind genaue
bzw. passende Stoffdaten erforderlich. Hierbei ist es wichtig, dass Stoffdaten so-
wohl für Orthowasserstoff als auch für Parawasserstoff vorhanden sind. Sollten keine
Stoffdaten von Orthowasserstoff vorliegen, müssen zumindest Daten für Normalwas-
serstoff vorhanden sein. Insbesondere bei Verfahren, die auf der Nutzung kalorischer
Zustandsgrößen, wie der spezifischen Enthalpie h oder der innere Energie u basieren,
sind genaue Daten unerlässlich. Dies trifft unter anderem auf die Messapparatur zu,
die in Kapitel 6 vorgestellt wird und für die Messreihen aus den Kapiteln 7 und 8
verwendet wurde.
Im folgenden Kapitel werden die vorhandenen Zustandsgleichungen für das p,ρ,T-
Verhalten und die aktuelle Fundamentalgleichung mit entsprechenden Quellen auf-
gelistet. Daraufhin werden verschiedene Anwendungen der Ortho-Para- bzw. Para-
Ortho-Umwandlung aufgelistet. Im letzten Unterkapitel 3.3 werden Hinweise für die




3.1 Zustandsgleichungen für Wasserstoff
In vorangegangenen Arbeiten des Autors [20],[22] wurden die aktuellen Zustands-
gleichungen von Wasserstoff miteinander verglichen und den leicht zu programmie-
renden kubischen Zustandsgleichungen gegenübergestellt. Grundlage dieser Arbeit
war es, die einzelnen vorhandenen Zustandsgleichungen bezüglich ihrer Genauigkeit
und dem daraus resultierenden Rechenaufwand zu bewerten. Mögliche Zustandsglei-
chungen für Wasserstoff gehen von der Idealgasgleichung über verschiedene kubische
Zustandsgleichungen bis zu den als Stand der Technik angesehenen Fundamental-
gleichungen. Je nach Einsatzfall sind verschiedene Zustandsgleichungen verwend-
bar. In Tabelle 3.1 sind die aus der Sicht des Autors wichtigsten vier Abstufungen
aufgelistet. Resultierend aus dem Vergleich der Zustandsgleichungen [20],[22] kann
gesagt werden, dass sich die einfachen kubischen Zustandsgleichungen, wie z. B.
die von Redlich-Kwong-Soave [75], oberhalb einer Temperatur von 50K und bis zu
einem Druck von etwa 200 bar mit einer Abweichung von der aktuellen Zustands-
gleichung von unter 3% vernünftig verwenden lassen. Für ein Prozessdesign mit
mehreren Unbekannten kann diese Abweichung durchaus tolerierbar sein. Werden
die Zustandsgleichungen jedoch für ein Messverfahren zur Bestimmung unbekann-
ter Parawasserstoffgehalte wie im vorliegenden Fall verwendet [21], sind wesentlich
kleinere Fehlergrenzen notwendig.
Für genauere Stoffdaten von Wasserstoff stehen derzeit zwei Formen von Zustands-
gleichungen zur Verfügung, die in kommerziell eingesetzten Programmen enthalten
sind. Dabei handelt es sich um rein empirische Gleichungen, die an vorhandene Mess-
daten mittels ihrer verwendeten Koeffizienten angepasst wurden. Zum einen gibt es
eine modifizierte Benedict-Webb-Rubin-Zustandsgleichung für Parawasserstoff von
Younglove [84] aus dem Jahr 1982. Diese wurde von McCarty von 32 auf 40 Terme er-
weitert und um Gleichungen für Normalwasserstoff (1991), Orthowasserstoff (1996)
und Gleichgewichtswasserstoff (1996) für das Programm GASPAK angepasst [14].
Für die Anpassung wurden die Unterschiede im Druck-Dichte-Temperatur-Verhalten
(das p,ρ,T-Verhalten) von Ortho- und Parawasserstoff vernachlässigt. Als Ausgangs-
punkt für alle Gleichungen dient das p,ρ,T-Verhalten von Parawasserstoff. Die von
McCarty erstellten Gleichungen unterscheiden sich lediglich in der verwendeten spe-
zifischen isobaren Wärmekapazität im Zustand des idealen Gases c0p (vergleiche Ka-
pitel 2.3.1). Jedoch weisen die Zustandsgleichungen von Younglove [84] und McCarty
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Tabelle 3.1: Mögliche Zustandsgleichungen für Wasserstoff.
Zustandsgleichung Entstehung Anwendungen/Besonderheiten
Idealgasgleichung 17. bis 19.
Jahrhundert
Bei niedrigen Drücken und hohen Tempe-






ab 1873 Auch bei höheren Drücken und bis et-
wa zum Doppelten der kritischen Tem-
peratur problemlos einsetzbar. Danach ist
eine detaillierte Kontrolle notwendig, ob
die gewählte Gleichung weiterhin geeig-
net ist. Nur wenige Daten sind notwendig,
um die Gleichung selbst zu programmie-






1982 Formulierung einer p,ρ,T-Ebene für
Parawasserstoff mittels einer MBWR-
Gleichung aus 32 Koeffizienten. Diese
Gleichung von Younglove war bis 2009
der Stand der Technik für Wasserstoff.
Erweiterung auf 40 Koeffizienten von
McCarty [14] und Anwendung des glei-
chen p,ρ,T-Verhaltens auf alle Allotrope




2009 Fundamentalgleichung mit Modellierung
der reduzierten freien Energie. Aktueller
Stand der Technik. Einzelne Gleichungen
für Orthowasserstoff, Parawasserstoff und
Normalwasserstoff vorhanden.
[14] große Abweichungen in der Nähe des kritischen Punktes auf. Im Jahr 2007 hat
Jacobsen [40] den damals aktuellen Stand der Zustandsgleichungen und der vorhan-
denen Datenbasis an Messungen für die Erstellung neuer Gleichungen bemängelt.
Deshalb wurden die Fundamentalgleichungen für Parawasserstoff, Normalwasserstoff
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und Orthowasserstoff von Leachman [48] im Jahr 2009 erstellt.
3.2 Anwendungen der Ortho-Para- und der Para-
Ortho-Umwandlung
Die Anwendungen der Umwandlung der Wasserstoffallotrope lassen sich in die not-
wendige Umwandlung, wie beispielsweise bei der Wasserstoffverflüssigung, und die
geschickte Nutzung der Umwandlung mit einem für den Prozess positiven Effekt
einteilen.
Eine Auswahl denkbarer Anwendungen ist in Tabelle 3.2 aufgelistet. Hierbei wer-
den die Anwendungen benannt, die notwendigen Stoffdaten für diese Berechnungen
aufgelistet und ein Kapitelverweis gegeben.
3.3 Vorgehensweise bei der Berechnung mit sich än-
derndem Verhältnis von Ortho- zu Parawasser-
stoff
Vor einer Prozessberechnung mit sich ändernden Anteilen von Ortho- und Para-
wasserstoff müssen einige Aspekte berücksichtigt werden, bevor diese stattfinden
kann. Zuerst muss geklärt werden, welche Genauigkeit von der Rechnung erwartet
wird und welcher rechentechnische Aufwand gerechtfertigt ist. So ist es zum Beispiel
für eine numerische Simulation nicht immer sinnvoll eine Berechnungsmethode zu
verwenden, in der alle Zustandsgrößen für jede Iteration aus den Fundamentalglei-
chungen abgeleitet werden. Entweder wird dafür eine Tabelle mit allen relevanten
Daten erstellt oder es sollte auf eine schnell lösbare Zustandsgleichung zurückgegrif-
fen werden.
Im nächsten Schritt muss geklärt werden, welche Temperaturbereiche von Inter-
esse sind und ob dabei am Wasserstoff ein zusätzliches Material als Katalysator
fungieren kann. Im Fall der Verwendung von reinem kryogenen Wasserstoff (oh-
ne Katalysator) kann die Berechnung mit Berücksichtigung der Selbstumwandlung
durchgeführt werden. Auf die Kinetik der Selbstumwandlung und die entsprechen-
de Geschwindigkeitskonstante k wird genauer in Kapitel 5.2 eingegangen. Ein Bei-
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spiel dieser Anwendung ist der praktische Nutzen der Ortho-Para- und Para-Ortho-
Umwandlung im Kryodrucktank (vergleiche Kapitel 9.2). Ist im Gegensatz dazu ein
Material vorhanden, das potentiell als Katalysator in Frage kommt, muss die ent-
sprechende katalytische Aktivität geklärt werden. Genauere Ausführungen hierzu
sind in Kapitel 5.3 zu finden. Ein Beispiel sind die Untersuchungen in Kapitel 8 zur
Ortho-Para-Umwandlung an Adsorptionsmaterialien. Für eine exakte Auslegung ist
die Geschwindigkeitskonstante k des Katalysatormaterials als Funktion von Tem-
peratur und Dichte im angestrebten Bereich erforderlich. Für diese Arbeit wurden
Daten zu einigen Materialien erhoben. Die Untersuchungen erfolgten für die adia-
bate Umwandlung bei 77,6 K und steigend.
Tabelle 3.2: Mögliche Anwendungen der Umwandlung der Allotrope mit einer Auf-
listung der benötigten Stoffdaten.
Anwendung Stoffdaten Verweis
Wasserstoffverflüssigung



























Schildkühlung h von o − H2 und p − H2,
Gleichgewichtsverteilung
-




Als letzter Punkt gilt es für die Mischungsberechnungen der Allotrope bestimmte
Annahmen zu treffen. Ein Modell zur Berechnung der kalorischen Zustandsgrößen
von beliebigen Mischungen von Ortho- und Parawasserstoff auf Basis der Statistik
befindet sich aktuell noch in der Entwicklung.
In dieser Arbeit wurde für die spezifische Enthalpie h und die spezifische innere
Energie u stets die Annahme einer idealen Mischung von Ortho- und Parawasser-
stoff getroffen und die Werte mittels
hmix = ξo−H2 · ho−H2 + ξp−H2 · hp−H2 (3.1)
bzw.
umix = ξo−H2 · uo−H2 + ξp−H2 · up−H2 (3.2)
berechnet.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird an manchen Stellen stillschweigend von Stoff-
massenanteilen ξ auf Stoffmengenanteile x umgerechnet. Diese Umrechnung wird
nicht explizit aufgeführt, da im vorliegenden Fall der Mischung aus Ortho- und Pa-
rawasserstoff durch die gleiche molare Masse die Mengenanteile den Massenanteilen
entsprechen.
Sind nur Stoffdaten von Normalwasserstoff und Parawasserstoff vorhanden, können


















Bei der Berechnung der Entropie muss zusätzlich die Mischungsentropie ∆Ms be-
achtet werden. Dieser zusätzliche Beitrag zur Entropie [3] berechnet sich aus den
Stoffmengenanteilen zu
∆Ms = −Rmix ·
n∑
i=1
xi · ln(xi) (3.5)


















































Differenz aus Idealer Mischung von Werten aus REFPROP
Abbildung 3.1: Darstellung der spezifischen Mischungsentropie über dem Orthowas-
serstoffanteil.
Dieser zusätzliche Term der Mischungsentropie für ideale Gemische ist unabhän-
gig vom thermodynamischen Zustand (Druck und Temperatur) des Wasserstoffs.
Die Mischungsentropie ist lediglich von den beteiligten Anteilen abhängig. Der Ver-
lauf der Mischungsentropie in Abhängigkeit des Orthowasserstoffanteils ist in Ab-
bildung 3.1 zu sehen. Dargestellt wird zum einen die berechnete Mischungsentropie
aus Gleichung 3.5 und zum anderen die vom Programm REFPROP [49] verwendete
Mischungsentropie bei der Berechnung von Mischungen aus Ortho- und Parawas-





ξi · si (T, p)−R ·
n∑
i=1
xi · ln (xi). (3.7)
Der Mischungsterm ist nur relevant, wenn es sich um einen Prozess mit sich ändern-
den Anteilen an Ortho- und Parawasserstoff handelt. Bei den meisten Prozessen, in
denen die spezifische Entropie benötigt wird, spielt sie eine untergeordnete Rolle,
da diese Prozesse (Expansion oder Kompression) immer ohne die Änderung der An-
teile ablaufen. Auch die Bestimmung der notwendigen Kälteleistung bleibt davon
unberührt, da diese nicht von der spezifischen Entropie sondern von der spezifischen
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Enthalpie beeinflusst werden. Lediglich bei der Durchführung einer Exergieanalyse
muss darauf geachtet werden. Insbesondere bei der Verwendung der Normalwasser-
stoffgleichung, die in REFPROP [49],[48] implementiert ist. Denn hierbei behandelt
das Programm REFPROP Normalwasserstoff wie ein reines Fluid und berechnet
keine zusätzliche Mischungsentropie. Es besteht die Möglichkeit, diese zusätzlich
mittels Gleichung 3.5 hinzuzufügen, oder selbst in REFPROP eine Mischung aus
Ortho- und Parawasserstoff zu definieren.
Ein weiteres Beispiel für die Verwendung der Stoffdaten ist die Berechnung der adia-
baten Ortho-Para-Umwandlung, wie sie im späteren Verlauf dieser Arbeit verwendet




Wird der Orthowasserstoff bei der Verflüssigung nicht in Parawasserstoff umgewan-
delt, kommt es bei der darauf folgenden Lagerung durch Selbstumwandlung zu einem
Abdampfen und damit zu einem unerwünschten Verlust von flüssigem Wasserstoff.
Für kommerziellen flüssigen Wasserstoff wird deshalb ein Parawasserstoffanteil von
95% gefordert und garantiert. Dies muss natürlich gemessen werden können. Für
die Entwicklung und Untersuchung geeigneter Katalysatoren ist es wichtig, über ein
genaues Messverfahren zu verfügen.
Für diese Messung der Anteile kann auf eine der in den vorigen Kapiteln dargestell-
ten thermodynamischen Unterschiede von Ortho- und Parawasserstoff zurückgegrif-
fen werden.
• Am weitesten verbreitet ist die Messung der Wärmeleitfähigkeit. Die Unter-
schiede in der Wärmeleitfähigkeit der Wasserstoffallotrope wurde in Kapitel
2.3.3 dargestellt. Die Unterschiede werden ab einer Temperatur von 50K si-
gnifikant (vergleiche Abbildung 2.8). Genaueres hierzu in Kapitel 4.1.
• Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der Zusammensetzung ist die Mes-
sung des Dampfdrucks von flüssigem Wasserstoff. Die Dampfdrücke von Or-
thowasserstoff und Parawasserstoff unterscheiden sich, wie das gesamte p,ρ,T-
Verhalten, leicht voneinander. Jedoch ist dies nur im unterkritischen Bereich
möglich. Hierauf wird genauer in Kapitel 4.4 eingegangen.
• Ein neueres Verfahren ist die Messung der Temperaturdifferenz bei der adia-
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baten Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff. Ein entsprechendes Patent
wurde 1996 [80] von der Linde AG eingereicht. Dieses Messverfahren wurde
für die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommen wurden, ver-
wendet und wird ausführlich in den Kapiteln 4.5 und 6 behandelt.
• Weitere Verfahren, insbesondere für die Messung der Ortho-Para-Zusammen-
setzung bei physikalischen Grundlagenexperimenten im tiefen Temperatur-
bereich mit festem Wasserstoff und unter anderem bei sehr hohen Drücken,
sind die Messung des Kernspins und die spektroskopische Messung (Raman-
Spektroskopie). Beide Messverfahren besitzen den Vorteil, dass damit nicht
in das vorhandene Stoffsystem eingegriffen werden muss, sodass eine Messung
von außen möglich ist. Näheres zu diesen Verfahren ist den Kapiteln 4.2 und
4.3 zu entnehmen.
• Etwas seltenere Verfahren sind die Messung der Transmission von langsamen
Neutronen und die Schallgeschwindigkeit als Indikator für die Ortho-Para-
Zusammensetzung. Für die Messung der Transmission von langsamen Neutro-
nen ist ein hoher technischer Aufwand (z.B. ein Kernreaktor mit entsprechen-
der Möglichkeit zur Moderierung der Neutronen) notwendig, weshalb an dieser
Stelle nicht weiter darauf eingegangen wird. Auf die Messung der Konzentra-
tion über die Schallgeschwindigkeit wird ebenfalls nicht weiter eingegangen.
4.1 Messung mittels Wärmeleitfähigkeit
Die Messung der Wärmeleitfähigkeit stellt eine einfache Methode dar, quantitativ
die Zusammensetzung einer Probe zu bestimmen. Die erste Messung dieser Art zur
Bestimmung der Zusammensetzung wurde von Bonhoeffer und Hardeck 1929 durch-
geführt [8]. Hierzu wird das Probengas in ein zylindrisches Gefäß geführt, wobei die
Temperatur des Gefäßes über die gesamte Messdauer konstant gehalten wird. Im Ge-
fäß befindet sich ein Widerstandsdraht der elektrisch beheizt wird. Die Temperatur
des Drahtes wird aus seinem Widerstand selbst bestimmt. Je nach Wärmeleitfähig-
keit des Gases wird mehr oder weniger Wärme vom Draht an das Gas abgeführt.
Das bedeutet, dass aus den geometrischen Dimensionen des Drahtes, der elektrischen
Energie und der Temperatur des Drahtes die Wärmeleitfähigkeit der Probe bestimmt
werden kann. Ein Beispiel einer einfachen Wärmeleitfähigkeitsmesszelle von Stewart
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Abbildung 4.1: Wärmeleitfähigkeitszelle zur Messung der Zusammensetzung von
Para- und Normalwasserstoff [78]; A: Glaszylinder; B: Evakuiertes Glasrohr; C: De-
warbehälter; D: Permanentvakuum; E: Flüssiger Stickstoff; F: Dichtung; G: Wolf-
ramdraht; H: Nickel-Verbindungsstück; J:Wolfram-Heizdraht.
aus dem Jahr 1955 [78] ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Mit Blick auf die Wärmeleit-
fähigkeiten von Normal- und Parawasserstoff in Abbildung 2.8 ist zu erkennen, dass
die Unterschiede der Wärmeleitfähigkeiten insbesondere zwischen 100K und 300K
auftreten. Im tiefen Temperaturbereich unter 50K ist nahezu kein Unterschied mess-
bar. Deshalb ist eine passende Temperierung des Probengases und des Messzylinders
notwendig. Um eine genaue Messung durchführen zu können, ist eine vorherige Ka-
librierung mit bekannten Anteilen notwendig. Die Messung der Wärmeleitfähigkeit
zur Bestimmung der Ortho-Para-Zusammensetzung wurde in den Jahren nach Bon-
hoeffer und Hardeck weiterentwickelt und diente über lange Jahre hinweg als die
wichtigste Methode zur Bestimmung der Ortho-Para-Anteile von Wasserstoff. Seit
den 50er Jahren wurde zur Auswertung stets eine Wheatstonesche Messbrücke ver-
wendet. Beispiele hierfür sind die Veröffentlichungen von Grilly aus dem Jahr 1953
[30], von Stewart und Squires aus dem Jahr 1955 [78] sowie von Purcell und Keeler
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aus dem Jahr 1960 [64]. Auch in den 80er Jahren wurde die Messung der Wärme-
leitfähigkeit mittels eines Heizdrahtes, wie z.B. von Bradshaw im Jahr 1987 [10],
verwendet. Anfang der 80er Jahre wurde von Devoret et al. [18] eine Messzelle zur
Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit entwickelt, welche im Druckverfahren herge-
stellt wurde. Diese Messzelle war neben der Messung der Ortho-Para-Anteile von
Wasserstoff auch in der Lage die Zusammensetzung von 3He 4HeMischungen zu be-
stimmen. Im Jahr 2006 wurde von Zhou und Sullivan [85] eine Messzelle entwickelt,
die einen sehr dünn gedruckten Film als Heizer und Sensor verwendet. Die Sensoren
sind mit den Jahren immer kleiner geworden und benötigen immer geringere Pro-
bemengen für die Messung. Jedoch ist für die Messung immer noch eine anfängliche
Kalibrierung des Sensors mit bekannten Zusammensetzungen notwendig. Ein wei-
teres Problem der Messung der Wärmeleitfähigkeit ist die Querempfindlichkeit zu
Fremdgasen. So kann beispielsweise Helium nur schwer von der Wasserstoffprobe ge-
trennt werden, was zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen kann. Darüber
hinaus muss bei der Messung mit einer Wärmeleitfähigkeitszelle darauf geachtet
werden, dass aufgrund der Temperaturdifferenz zwischen Heizdraht und Probenbe-
hälterwand keine Konvektionsbewegung des Probengases entsteht. Diese würde die
Messung des Wärmestroms durch reine Gaswärmeleitung verfälschen.
4.2 Messung mittels Kernspinresonanzspektrosko-
pie (NMR)
Mittels Kernspinresonanzspektroskopie bzw. NMR (engl. nuclear magnetic reso-
nance) kann die Ortho-Para-Zusammensetzung von flüssigem Wasserstoff im sta-
tischen und dynamischen Fall gemessen werden. Im Vergleich zur klassischen Mes-
sung mittels Wärmeleitfähigkeit bietet die NMR Technologie mehrere Vorteile. Dies
sind eine verbesserte Genauigkeit bei geringen Orthowasserstoffanteilen, eine schnel-
le Antwortzeit und keine notwendige Kalibrierung. Mit der NMR Technologie wird
der Gehalt an Orthowasserstoff in einer Gasprobe bestimmt. Der Grund hierfür ist,
dass nur Orthowasserstoff ein äußeres magnetisches Moment besitzt. Dieses ma-
gnetische Moment kann, wie üblich bei der NMR Technologie, gezielt ausgerichtet
werden. Miller et al. [56] haben im Jahr 1966 vorgeschlagen, die Relaxationszeit,
die für die Herstellung des Gleichgewichtes notwendig ist, zu messen. Diese Re-
laxationszeit ist abhängig von der Anzahl der Orthowasserstoffmoleküle und der
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Abbildung 4.2: Spektrallinien von parawasserstoffreichem Wasserstoffgemisch und
Normalwasserstoff (gewöhnlicher Wasserstoff) [8].
Temperatur des Probengases. Miller et al. [56] demonstrierten im Temperaturbe-
reich von 20K bis 30K und bei Orthowasserstoffanteilen von 0,16% bis 10% die
Funktionsweise der Messung. Da die Temperaturabhängigkeit sehr stark ist, ist ei-
ne genaue Temperaturbestimmung des Probengases notwendig. Das ursprüngliche
Ziel des Versuchsaufbaus war jedoch nicht die Bestimmung der Anteile, sondern ei-
ne Massenstrommessung des kryogenen flüssigen Wasserstoffs. Die Bestimmung der
Anteile war lediglich ein willkommener Nebeneffekt. Messungen im überkritischen
Bereich bei sehr hohen Drücken wurden 1998 von Pravica [62] durchgeführt. Die
NMR Technologie bietet große Möglichkeiten bezüglich der Auflösung bei geringen
Anteilen an Orthowasserstoff und eine mögliche hohe Auflösung des Messergebnis-
ses, jedoch ist damit ein großer apparativer und finanzieller Aufwand für die exakte
Messung verbunden.
4.3 Messung mittels Spektroskopie
Durch die Deutung der spektroskopischen Unterschiede von Helium durch Heisen-
berg im Jahr 1927 [34] wurden die Wasserstoffallotrope vorhergesagt und später
auch entdeckt. Somit stellt dies die älteste bekannte Messmethode zur Anteilsbe-
stimmung von Ortho- und Parawasserstoff dar. Auch Bonhoeffer und Hardeck [8]
haben im Jahr 1929 die spektralen Eigenschaften von Parawasserstoff und Normal-
wasserstoff untersucht. Das von ihnen verwendete Spektrum ist in Abbildung 4.2 zu
sehen. Die Spektrallinien zeigen einen Intensitätswechsel innerhalb ihrer Teilbande,
welche von der Rotationsstruktur der Moleküle hervorgerufen werden. Die Spektral-
linien, die den aufeinander folgenden Rotationszuständen des Wasserstoffmoleküls
48
entsprechen, zeigen eine abwechselnd starke und schwache Ausbildung. Aufgrund
der integralen Größe der damit messbaren Peaks kann eine Aussage über die Zu-
sammensetzung aus Ortho- und Parawasserstoff getroffen werden. Der Vorteil dieses
Verfahrens ist, dass keine Probe entnommen werden muss sondern eine Messung von
außen möglich ist. Dieses Verfahren wurde beispielsweise von Hemley et al. [35] bei
Untersuchungen von Wasserstoff bei Drücken über 200GPa verwendet. Trotz des
großen apparativen Aufwandes ist es damit möglich, ohne einen direkten Eingriff in
das System eine Messung der Zusammensetzung und auch direkt der Umwandlung
durchzuführen. Burkholder [12] hat 2009 gezeigt, dass mit der Infrarotspektroskopie
und der Raman-Spektroskopie die Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff an dem
Wasserstoffspeichermaterial MOF-74 in situ beobachtet werden kann.
4.4 Messung mittels Dampfdruck
Eine weitere Möglichkeit zur Messung der Ortho-Para-Anteile von Wasserstoff ist
die Messung des Dampfdruckes bei einer bekannten Temperatur [51]. Dies ist selbst-
verständlich nur im unterkritischen Bereich möglich, in dem der flüssige und der
gasförmige Zustand gleichzeitig vorliegt. Die für die Messung zu verwendenden un-
terschiedlichen Dampfdrücke von Parawasserstoff und Normalwasserstoff sowie de-
ren Differenz ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Nahe des Tripelpunktes unterscheiden
sich die Dampfdrücke nur sehr gering. In Richtung des kritischen Punktes steigt
der Unterschied zwischen den beiden Allotropen und erreicht kurz vor dem kriti-
schen Punkt ein Maximum von ∆pmax = 0, 28 bar. Über den gesamten Bereich ist
der Dampfdruck von Parawasserstoff höher als der Dampfdruck von Normalwasser-
stoff. Im Gegensatz zur Messung der Wärmeleitfähigkeit bietet sich diese Methode
nur im tiefen Temperaturbereich an, wo die Unterschiede der Wärmeleitfähigkei-
ten keinen signifikanten Werte mehr aufweisen. Das Hauptproblem bei der Messung
der Ortho-Para-Anteile von Wasserstoff mittels des Dampfdruckes ist die notwen-
dige sehr genaue Temperaturmessung der Probe. So beträgt der Dampfdruckunter-
schied von Parawasserstoff bei einer Temperaturänderung von 0,1K bei 20K etwa
0,029 bar und bei 32,8K bereits 0,186 bar. Für eine genaue Messung der Anteile im
%-Bereich muss damit die Genauigkeit der Temperaturmessung nahe 20K bei min-
destens ±0, 01K liegen. Des Weiteren ist eine, im Vergleich zu den neuen Messzellen
der Wärmeleitfähigkeit, relativ große Probenmenge an Wasserstoff erforderlich. Um
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Abbildung 4.3: Links: Dampfdrücke von Parawasserstoff und Normalwasserstoff [49],
[48]. Rechts: Dampfdruckunterschied zwischen Parawasserstoff und Normalwasser-
stoff.
mit diesem Messverfahren verlässliche Werte zu bekommen, ist zudem die Kenntnis
exakter Stoffdaten notwendig. Mit der in Kapitel 3.1 aufgelisteten Fundamental-
gleichung für Wasserstoff [48] mit sehr geringen Abweichungen ist das notwendige
Handwerkszeug vorhanden.
4.5 Messung mittels der adiabaten Ortho-Para-Um-
wandlung
Eine weitere Methode zur Messung der Ortho-Para-Zusammensetzung von Wasser-
stoff nutzt indirekt die unterschiedlichen spezifischen Wärmekapazitäten der beiden
Wasserstoffallotrope aus. Die Grundidee ist eine adiabate Umwandlung des Was-
serstoffs von einem Ungleichgewichtszustand in einen Gleichgewichtszustand. Durch
die unterschiedlichen spezifischen Enthalpien (vergleiche Abbildung 2.6 links oben
bzw. Abbildung 4.6 links), kann damit eine Messung durchgeführt werden. Der ein-
fache Modellaufbau ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Die Idee dieser Messung stammt
von Wanner und ist von der Linde AG patentiert [80]. Die Messungen, die in dieser
Arbeit präsentiert werden, wurden mit einer Messapparatur durchgeführt, die auf
diesem Funktionsprinzip basiert.
Das Grundprinzip der Messung kann sowohl anhand der Gleichgewichtsverteilung,
die in Abbildung 4.5 zu sehen ist, als auch an den Enthalpieverläufen in Abbildung
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4.6 erklärt werden. Falls sich der Wasserstoff nicht im Gleichgewicht befindet und
mittels eines Katalysators in den Gleichgewichtszustand gezwungen wird, führt die
Enthalpiedifferenz zwischen den Allotropen zwangsläufig zu einer Temperaturän-
derung. Die Temperaturänderung ist bei einer gegebenen Starttemperatur für eine
bestimmte Zusammensetzung vor der Umwandlung einzigartig und dient dabei als
Messgröße. In Abbildung 4.5 ist der Gleichgewichtsanteil von Parawasserstoff über
der Temperatur aufgetragen. Für die angestrebte Messung ist es notwendig, das
Wasserstoffgas auf eine Eintrittstemperatur zu bringen, in der sich der Wasserstoff
nicht mehr im Gleichgewicht befindet. Es empfiehlt sich hierfür eine über der Zeit
stabile Wärmesenke, wie zum Beispiel flüssigen Stickstoff, zu verwenden. Im vor-
liegenden Fall wird als Beispiel die Messung von Normalwasserstoff herangezogen.
Diese Eintrittstemperatur ist im Diagramm mit dem Punkt 1 gekennzeichnet. Im
Folgenden muss es zu einer adiabaten Umwandlung kommen. Hierzu wird in ei-
ner adiabaten Sektion ein passendes Katalysatormaterial, welches die Umwandlung
stark beschleunigt und für Gleichgewichtswasserstoff am Austritt sorgt, verwendet.
Dabei erhöht sich die Temperatur und der Parawasserstoffanteil steigt. Dieser Punkt
ist im Diagramm mit dem Punkt 2 gekennzeichnet.
Allgemeingültig ist, dass wenn der Parawasserstoffanteil vor der Umwandlung kleiner
als der Gleichgewichtsanteil bei der verwendeten Eintrittstemperatur ist, es zu einer
Temperaturerhöhung kommt, im umgekehrten Fall zu einer Temperaturabsenkung.
Der gleiche Zusammenhang kann auch anhand der Enthalpieverläufe erklärt werden.
Wiederum handelt es sich bei Punkt 1 um den Eintrittszustand des Wasserstoffs be-
vor es zu einer Umwandlung kommt. Da die Umwandlung adiabat stattfindet, wird
dem Gas keine Energie zu- oder abgeführt. Dies bedeutet, dass die Enthalpie des




Abbildung 4.4: Vereinfachtes Modell einer Messzelle zur Bestimmung der Tempera-
turänderung bei einer adiabaten Umwandlung.
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Abbildung 4.5: Darstellung der Funktionsweise der Messung der Ortho- und Pa-
rawasserstoffanteile über die Temperaturdifferenz bei einer adiabaten Ortho-Para-
Umwandlung [80], [21].






































































Abbildung 4.6: Darstellung der adiabaten Ortho-Para-Umwandlung in einem h,T-
Diagramm. Links: Spezifische Enthalpien von Orthowasserstoff, Parawasserstoff,
Normalwasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff im Gasgebiet für einen Druck von
1 bar. Rechts: Prozessverlauf von Punkt 1 nach Punkt 2 einer adiabaten Um-
wandlung mit einer Starttemperatur von 77,4K und einem Druck von 1 bar.
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die Gleichung
hout = hin. (4.1)
Dementsprechend kann im h-T-Diagramm von der Linie des Austrittsanteils (im
vorliegenden Fall Normalwasserstoff) isenthalp auf die Linie des Gleichgewichtswas-
serstoffs gegangen werden. Dort kann die entsprechende Temperatur der adiabaten
Umwandlung abgelesen und mit Hilfe der Boltzmannverteilung der neue Parawas-
serstoffanteil bestimmt werden. In Abbildung 4.6 ist im rechten Diagramm ein Aus-
schnitt gewählt, in dem das Beispiel dargestellt wird.
Die Bestimmung der Enthalpie des vorhandenen binären Gemisches geschieht mit-
tels der Messung von Druck und Temperatur. Für die Berechnung wird eine ideale
Mischung angenommen. Dementsprechend ergibt sich die Enthalpie des Gasgemi-
sches zu
hmix = xortho · hortho + xpara · hpara. (4.2)
Durch die Bedingung, dass die Umwandlung bis in das Gleichgewicht erfolgt, sind die
Anteile am Austritt durch die Boltzmannverteilung bekannt (vergleiche Gleichung
2.5). Mittels den Gleichungen 4.1, 4.2 und der Bedingung, dass die Summe der
Anteile 1 beträgt
xortho + xpara = 1, (4.3)
ergibt sich für den Anteil an Parawasserstoff am Eintritt unter der Bedingung einer
Umwandlung bis ins temperaturabhängige Gleichgewicht
xpara,in =
hortho,in − hpara,out
hortho,in − hpara,in −
hortho,out − hpara,out
(hortho,in − hpara,in) · (Xout + 1) . (4.4)
Falls es konstruktiv möglich ist den Katalysator für die adiabate Umwandlung aus-
zutauschen, kann mittels einer bekannten Eintrittszusammensetzung auch die Um-
wandlungsfähigkeit verschiedener Materialien untersucht werden, indem der Anteil
am Austritt bestimmt wird. In diesem Fall ergibt sich der dann unbekannte Para-
wasserstoffanteil am Austritt zu
xpara,out =
xortho,in · hortho,in + xpara,in · hpara,in − hortho,out
hpara,out − hortho,out . (4.5)
Kapitel 5
Ortho-Para-Umwandlung
Wird die Temperatur von tiefkaltem Wasserstoff verändert, so verändert sich die
Gleichgewichtszusammensetzung, wie in Abbildung 2.2 in Kapitel 2.2.3 zu sehen ist.
Das bedeutet, dass sich nach der Temperaturänderung der Wasserstoff nicht mehr
im Gleichgewichtszustand befindet. Für die Wiederherstellung wird eine gewisse Zeit
benötigt. Wie lange dies dauert, ist davon abhängig, ob ein katalytisch aktives Ma-
terial, das die Ortho-Para- bzw. die Para-Ortho-Umwandlung beschleunigen kann,
vorhanden ist, oder ob sich das Gas von selbst umwandeln muss. In Kapitel 2 wurde
erläutert, dass sich Wasserstoff nur sehr schwer alleine umwandeln kann. Die Um-
wandlung von einem Rotationszustand J in genau den nächsten→ J+1 bzw.→ J-1
geschieht nur sehr langsam.
Die Wahrscheinlichkeit der Spinumwandlung lässt sich mittels quantenmechanischer
Gesetzmäßigkeiten berechnen. Ein Verfahren zur Bestimmung der Wahrscheinlich-
keit einer Umwandlung von einem Rotationszustand in den nächsten wurde von
Raich und Good im Jahr 1964 beschrieben [65]. Danach beträgt die Wahrscheinlich-
keit W der Umwandlung im niedrigsten Elektronen- und Vibrationszustand
W =
J6




wobei I der Kernspin des Ausgangszustandes ist. Damit ergibt sich eine Umwand-
lungsrate von 1, 85 · 10−13 a−1. Nach Pachucki und Komasa aus dem Jahr 2008 [57]
beinhaltet die Berechnung von Raich [65] nicht alle notwendigen Elemente. Pa-
chucki und Komasa [57] postulierten eine vollständige theoretische Beschreibung der
Ortho-Para-Umwandlung. Ihre Berechnung resultiert in einer Umwandlungsrate von
6, 20·10−14 a−1. Diese Berechnungen können aufgrund der geringen Umwandlungsra-
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ten messtechnisch nicht bewiesen werden. Die damit berechnete Umwandlungsrate
beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein einzelnes isoliertes Molekül seinen Spin
ändert und hat damit bezogen auf technische Verhältnisse keine Relevanz. Die bei
der Lagerung von Wasserstoff betrachtete Selbstumwandlung basiert nicht auf der
Wahrscheinlichkeit einer spontanen Umwandlung eines isolierten Moleküls, sondern
auf der Wechselwirkung der Moleküle untereinander. Maßgeblich für diese Selbstum-
wandlung ist die katalytische Wirkung des Orthowasserstoffmoleküls [8]. Da der Or-
thowasserstoff als Katalysator für die Umwandlung fungiert, bestimmt die Anzahl
der Orthowasserstoffmoleküle die katalytische Aktivität. Bevor weiter auf die Be-
schreibung der Selbstumwandlung eingegangen wird, ist es notwendig, die Kinetik
von Reaktionen zu beschreiben und wie diese in Zeitgesetze verschiedener Ordnung
eingeteilt werden.
5.1 Kinetik der Ortho-Para-Umwandlung von Was-
serstoff
Die meisten Reaktionen bzw. Umwandlungsprozesse können mit den Zeitgesetzen
der nullten bis zweiten Ordnung beschrieben werden [71]. Die Ordnung einer Reak-
tion wird durch die Exponenten der in die Rechnung eingehenden Anteile bestimmt.
Bei Zeitgesetzen nullter Ordnung ist die Reaktionsrate unabhängig von der Zusam-
mensetzung des Ausgangsstoffes. Beim Zeitgesetz erster Ordnung hat lediglich der
Anteil eines Ausgangsstoffes einen Einfluss. Unter das Zeitgesetz der ersten Ordnung
fallen viele katalytische Umwandlungen sowie radioaktive Zerfälle. Die Zeitgesetze
zweiter Ordnung beschreiben entweder die Reaktionen mehrerer Ausgangsstoffe oder
die resultierende Geschwindigkeitskonstante ist quadratisch von dem Anteil eines
Ausgangsstoffes abhängig.
Die Reaktionsordnungen und die dazugehörigen Geschwindigkeitsgesetze sind in Ta-
belle 5.1 für die nullte, erste und zweite Reaktionsordnung aufgelistet. Bei der Ortho-
Para-Umwandlung von Wasserstoff ist die katalytische Umwandlung in den aus der
Literatur bekannten Fällen eine Reaktionskinetik erster Ordnung und die Selbstum-
wandlung, also die Umwandlung durch die katalytische Wirkung des Orthowasser-
stoffs, eine Reaktionskinetik zweiter Ordnung. Teil aller Geschwindigkeitsgesetze ist
eine Proportionalitätskonstante, die Geschwindigkeitskonstante die im vorliegenden
Fall auch Umwandlungskonstante genannt wird. Damit der Begriff der Umwand-
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= k unabhängig vom Ausgangsanteil
1 −dxA
dt
= k · xA linear abhängig vom Ausgangsanteil
2 −dxA
dt
= k · x2A quadratisch abhängig
−dxA
dt
= k · xA · xB vom Produkt zweier Anteile abhängig
lungskonstante k im Weiteren leichter verständlich ist, wird die Herleitung der Ge-
schwindigkeitskonstanten k bei einer Reaktionskinetik erster und zweiter Ordnung
so dargestellt, wie sie im weiteren Verlauf benötigt wird. Die Gleichungen für die Re-
aktionskinetik der ersten Ordnung (katalytische Ortho-Para-Umwandlung) befinden
sich im folgenden Text auf der linken Seite und die Gleichungen für die Reaktions-
kinetik zweiter Ordnung (Selbstumwandlung) auf der rechten Seite.
Die Reaktionskinetik der Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff in Bezug auf die
zeitliche Änderung des Orthowasserstoffs lautet in der differentiellen Form
−dxo
dt
= k · xo − k′ · (1− xo) − dxo
dt
= k · x2o − k′ · xo · (1− xo) , (5.2)
wobei k die Geschwindigkeitskonstante der Ortho-Para-Umwandlung von Wasser-
stoff, k’ die Geschwindigkeitskonstante der Para-Ortho-Umwandlung von Wasser-
stoff, xo der Orthowasserstoffanteil und dxodt die zeitliche Änderung des Orthowas-





. Auch bei der Ortho-Para-Umwandlung muss die Geschwindigkeits-
konstante k’ der Para-Ortho-Umwandlung mit beachtet werden, da es sich um ein
dynamisches Gleichgewicht handelt, in dem stets beide Reaktionen mit unterschied-
licher Geschwindigkeit ablaufen. Die Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion
(Ortho- zu Parawasserstoff) und der Rückreaktion (Para- zu Orthowasserstoff) sind
nur unter bestimmten Voraussetzungen gleich und deshalb separat zu betrachten. Es
ist jedoch nicht notwendig beide Geschwindigkeitskonstanten experimentell zu be-
stimmen. Um eine Bedingung zwischen der Hin- und der Rückreaktion aufzustellen,
wird der Sonderfall des Gleichgewichtes betrachtet. Befindet sich der Wasserstoff im
temperaturabhängigen Gleichgewichtszustand, ist die zeitliche Änderung der Anteile
gleich null. Damit ergibt sich jeweils
0 = k · xo,e − k′ · (1− xo,e) 0 = k · x2o,e − k′ · xo,e · (1− xo,e) . (5.3)
56
Hierbei steht xo,e für den Gleichgewichtsanteil an Orthowasserstoff. Damit ergibt






1− xo,e . (5.4)
Durch Einsetzen der Gleichung 5.4 in die Gleichung 5.2 und Eliminieren von k’
ergeben sich die Ausdrücke
−dxo
dt
= k · (xo + a · xo − a) − dxo
dt
= k · (x2o + a · x2o − a · xo) . (5.5)
Für den Fall, dass die Geschwindigkeitskonstante k aus experimentell gewonnenen
Daten ermittelt werden soll, muss diese Gleichung integriert werden. Mittels Tren-













x2o + a · x2o − a




wobei τ die Zeitdauer der Umwandlung bzw. die mittlere Verweildauer des Wasser-
stoffs am Katalysatormaterial, xo,in der Orthowasserstoffanteil vor der Umwandlung
und xo,out der Orthowasserstoffanteil nach der Umwandlung ist. Die Integration führt




( |a · (xo,out − 1) + xo,out|
|a · (xo,in − 1) + xo,in|
)
= k · τ, (5.7)




( |(a · (xo,out − 1) + xo,out) · xo,in|
|(a · (xo,in − 1) + xo,in) · xo,out|
)
= k · τ. (5.8)
Damit ergeben sich durch die Umformung nach der Geschwindigkeitskonstanten k
und dem Ausklammern des Verhältnisses a die Geschwindigkeitskonstanten zu
k = − 1
τ · (a+ 1) · ln
( |xo,out − xo,e|
|xo,in − xo,e|
)
k = − 1
τ · a · ln
( |(xo,out − xo,e) · xo,in|




Diese Umwandlungsgeschwindigkeitskonstanten sind temperaturabhängig und meist
zusätzlich abhängig vom Druck bzw. der Dichte. Sie können also nur für die Rand-
bedingungen, bei denen sie messtechnisch ermittelt wurden, verwendet werden.
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5.2 Selbstumwandlung von Wasserstoff
5.2.1 Katalytische Eigenschaften von Orthowasserstoff
Orthowasserstoff besitzt ein äußeres magnetisches Moment und kann damit die Um-
wandlung katalysieren [55]. Der Hauptmechanismus bei der Selbstumwandlung ist
die magnetische Dipol-Wechselwirkung der Orthowasserstoffmoleküle bei geringen





5.2.2 Geschwindigkeit der Selbstumwandlung
Die Selbstumwandlung der Wasserstoffallotrope spielt immer dann eine Rolle, wenn
sich der Wasserstoff außerhalb des Gleichgewichts befindet und kein Katalysator-
material zur Beschleunigung der Reaktion vorhanden ist. Die für die Berechnung
notwendige Kinetikgleichung der Selbstumwandlung wurde in Gleichung 5.2 auf der
rechten Seite dargestellt.
Die erste Messung der Geschwindigkeitskonstante k für die Selbstumwandlung des
flüssigen Wasserstoffs, wie sie auch in den Lehrbüchern von Scott 1963 [72], Tim-
merhaus 1989 [79] und Flynn 1997 [27] zitiert wird, stammt von Scott et al. aus
dem Jahr 1934 [73]. Sie haben für die Bestimmung der Umwandlungskonstante die
zeitliche Änderung des Dampfdruckes bei konstanter Temperatur von verflüssigtem
Normalwasserstoff beobachtet. Der dadurch ermittelte Wert beträgt k = 0, 0114h−1.
Weitere Messungen der Geschwindigkeitskonstanten der Selbstumwandlung von flüs-
sigem Wasserstoff bei 1 bar stammen von Cremer und Polanyi aus dem Jahr 1933
[13], von Larsen aus dem Jahr 1948 [45], von Grilly aus dem Jahr 1953 [30] sowie
von Milenko et al. aus dem Jahr 1997 [55]. Alle Forschergruppen ermittelten einen
Wert zwischen k = 0, 0114h−1 und k = 0, 0127h−1.
Scott et al. haben bei ihren Messungen sehr darauf geachtet, dass möglichst keine
Verunreinigungen im Wasserstoff vorhanden waren. Hier spielt der paramagneti-
sche Sauerstoff eine wesentliche Rolle. Scott et al. haben festgestellt, dass sich die
Umwandlungsrate verdreifacht, wenn in der vermessenen Gasprobe noch 0,01% Sau-
erstoff vorhanden war.
Für die Betrachtung der Selbstumwandlung von flüssigem Wasserstoff wird häu-
fig die vereinfachende Annahme getroffen, dass die Rückreaktion von Para- zu Or-
thowasserstoff bei dem hohen Gleichgewichtsanteil des Parawasserstoffs keine Rolle
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= k · x2o. (5.10)
Ein gebräuchlicher und bekannter Wert für eine Kinetikreaktion ist die Halbwerts-
zeit. Diese wird besonders bei Kernzerfällen verwendet, welche einer Kinetik erster
Ordnung folgen. Bei einer Kinetik zweiter Ordnung ist die Halbwertszeit von dem
Ausgangsanteil x0 abhängig. Als Beispiel für eine Größenordnung ergibt sich die
Halbwertszeit, also die Zeit bis sich 50% des Ausgangsanteils des Orthowasserstoffs








Im Fall von Normalwasserstoff ergibt sich diese Halbwertszeit bei einem Ausgangs-
anteil des Orthowasserstoffs von xo,0 = 0, 75 und einer Geschwindigkeitskonstanten
von k = 0, 0114h−1 zu
t0,5 =
1
xo,0 · k = 4, 873 d. (5.12)
Der hier verwendete Wert k = 0, 0114h−1 kann nur angewendet werden, wenn davon
ausgegangen werden kann, dass sehr reiner Wasserstoff verflüssigt wurde.
Um eine Größenordnung von technisch sinnvollen Halbwertszeiten der Selbstum-
wandlung zu besitzen sind diese für flüssigen Wasserstoff bei Drücken von 1 bar und
2 bar sowie bei Anfangszusammensetzungen von 95% und 98% Parawasserstoff in
Tabelle 5.2 aufgelistet.
Wie in Kapitel 5.2.1 bereits erläutert wurde, ist das Orthowasserstoffmolekül für die
Selbstumwandlung des Wasserstoffs verantwortlich. Die Wechselwirkung zwischen
einem Orthowasserstoffmolekül und einem weiteren Wasserstoffmolekül kann zu ei-
ner Umwandlung führen. Daher liegt es nahe, dass die Geschwindigkeitskonstante k
Tabelle 5.2: Halbwertszeiten der Selbstumwandlung von flüssigem Wasserstoff in
Tagen bei Drücken von 1 bar und 2 bar sowie bei Anfangszusammensetzungen von
95% und 98% Parawasserstoff.
p in bar T in K 0,98 0,95 p−H2-Anteil
1 20,23 182,7 73,1 Halbwertszeit
2 22,80 196,5 78,1 in Tagen
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Tabelle 5.3: Konstanten für die Berechnung der Selbstumwandlung nach Milenko
[55].
A0 18,2±1,6 D 921±91
n 0,56±0,02 m 2,5±0,2
C0 0,77±0,03 p 3,6
der Selbstumwandlung von der Temperatur und der Dichte des Wasserstoffs abhän-
gig ist. Für diesen Zusammenhang liegen nur sehr wenige Messdaten vor. Recherchen
haben lediglich die Veröffentlichung von Milenko und Sibileva aus dem Jahr 1997
als Quelle für die Beschreibung der Selbstumwandlung im überkritischen Bereich
ergeben [55]. Milenko et al. haben die Umwandlungsgeschwindigkeitskonstanten im
überkritischen Bereich bei verschiedenen Temperaturen und Dichten bzw. Drücken
bestimmt und ein Polynom erstellt, welches eine maximale Abweichung von 4,8%
von den Messwerten aufweist. Das Polynom von Milenko und Sibileva [55], welches
die Geschwindigkeitskonstante k in 10−3 · h−1 mit den Eingabeparametern Tempe-
ratur T in K und Dichte ρ in g
cm3
ausgibt, lautet [55]
k = A (T ) · ρ+ C (T ) · ρp. (5.13)
Hierbei werden die temperaturabhängigen Parameter A(T ) und C(T ) mittels den
Gleichungen
A (T ) = A0 · T n (5.14)
und
C(T ) = 5 · 104 · (C0 +D · T−m) (5.15)
ermittelt. Die Konstanten für die Berechnung der Umwandlungskonstanten können
der Tabelle 5.3 entnommen werden. Im Diagramm in Abbildung 5.1 sind mehrere
Isothermen der Geschwindigkeitskonstanten k der Selbstumwandlung nach Milen-
ko et al. [55] eingetragen. Der einzige vorhandene Vergleichswert ist der Wert für
flüssigen Wasserstoff bei 1 bar. Die rote Markierung im Diagramm entspricht dem
gemessenen Wert von Scott et al. von k = 0, 0114h−1. Das schwarze Rechteck ent-
spricht dem mit Gleichung 5.13 berechneten Wert von k = 0, 0116h−1 für diesen
thermodynamischen Zustandspunkt. Beide Werte stimmen gut überein. In dem Dia-
gramm ist zu erkennen, dass sich mit steigender Dichte bei konstanter Temperatur
(d.h. bei steigendem Druck) die Geschwindigkeitskonstante erhöht. Genauso erhöht
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sich auch die Geschwindigkeitskonstante bei konstanter Dichte mit einer steigenden
Temperatur. Aufgrund der hohen Dichte von flüssigem Wasserstoff bei 1 bar besitzt
dieser bereits einen vergleichsweise hohen Wert. In den meisten aktuell vorstellbaren
Einsatzmöglichkeiten von Wasserstoff wird die Geschwindigkeitskonstante unterhalb
der des flüssigen Wasserstoffs liegen.
Die Messungen, auf denen die verwendete Korrelation beruht, wurden mit reinem
Wasserstoff durchgeführt. Jedoch scheinen geringe Spuren von paramagnetischen
Restgasen, wie zum Beispiel Sauerstoff O2 und Kohlenstoffmonoxid CO einen Ein-
fluss auf die Geschwindigkeit der Selbstumwandlung zu haben bzw. dienen selbst
als Katalysatoren. Diese Stoffe können sich möglicherweise in einem Speichertank
akkumulieren und damit die Kinetik der Selbstumwandlung in diesem ändern.





































Abbildung 5.1: Umwandlungskonstante der Selbstumwandlung von Wasserstoff bei
höheren Dichten in der Gasphase [55].
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5.3 Heterogene katalytische Ortho-Para-Umwand-
lung von Wasserstoff
Dieses Kapitel dient der Veranschaulichung der katalytischen Umwandlung von Was-
serstoff. Hierfür werden die verschiedenen Arten der Umwandlung beschrieben und
auf die Theorie der katalytischen Umwandlung bei kryogenen Temperaturen genauer
eingegangen. Wichtig für den Einsatz sind die kommerziell verfügbaren Katalysato-
ren. Wie auch bei der Berechnung der Selbstumwandlung ist bei der katalytischen
Umwandlung die Geschwindigkeitskonstante k eine wichtige Größe für die Prozess-
auslegung. Aus diesem Grund wird die Bestimmung dieser, für den Spezialfall einer
adiabaten Umwandlung, mittels der für diese Arbeit konstruierten Messapparatur
in dem separaten Theoriekapitel 5.3.4 erläutert.
5.3.1 Arten der katalytischen Umwandlung
Bei der Betrachtung von katalytischen Prozessen werden meist zuerst die homogene
Katalyse (Katalysatormaterial und Reaktanten befindet sich in der gleichen Phase)
und die heterogene Katalyse (Katalysatormaterial und Reaktanten befinden sich in
unterschiedlichen Phasen) unterschieden. Im gegebenen Fall von kryogenem Wasser-
stoff findet die Reaktion zum großen Teil unter einer Temperatur von 60K statt, wo
außer Helium und Neon alle anderen Stoffe aufgrund ihres Dampfdruckverhaltens
bereits fest sind. Es ist bislang immer das Ziel reinen Wasserstoff bei kryogenen Tem-
peraturen zu verwenden, was bei dem Einsatz eines homogenen Katalysators eine
zusätzliche Trennung des Produkts vom Katalysator erforderlich machen würde. Aus
diesem Grund kommt bei der katalytisch beschleunigten Ortho-Para-Umwandlung
nur eine heterogene Katalyse mit einem festen Katalysatormaterial in Frage, wes-
halb hier nur auf Aspekte der heterogenen Katalyse eingegangen wird.
Für die Umwandlung sind zwei Methoden denkbar. Dies ist zum einen die Aufspal-
tung des Wasserstoffmoleküls in einzelne Atome und eine nachfolgende Rekombi-
nation, wobei sich die Moleküle statistisch in der temperaturabhängigen Gleichge-
wichtszusammensetzung zusammenfinden und zum anderen die Umwandlung ohne
Aufspaltung aufgrund der Wechselwirkung des Wasserstoffmoleküls mit einem pa-
ramagnetischen Material [70].
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Für die Umwandlung durch die Aufspaltung des Wasserstoffmoleküls gibt es ver-
schiedene Möglichkeiten. Ohne Wechselwirkung mit einem weiteren Stoff kommen
• die thermische Aufspaltung des Wasserstoffmoleküls,
• eine elektrische Entladung und
• die Aufspaltung durch hochenergetische Strahlung
in Frage [70]. Für eine signifikante Umwandlung ist es nicht notwendig alle Wasser-
stoffmoleküle aufzuspalten. Bei einer ausreichenden Dichte von Wasserstoffatomen
kommt es zu einer Wechselwirkung der Atome mit den Wasserstoffmolekülen, so
dass die Reaktion
o−H2 +H ←→ p−H2 +H (5.16)
stattfinden kann. Ein einzelnes, freies Atom kann also nacheinander viele Molekül-
umwandlungen katalysieren. Mit dieser Methode der Umwandlung wurde der Über-
gang von einem in den anderen Zustand umgangen.
Die Verwendung einer elektrischen Entladung wäre technisch denkbar, führt jedoch
zu einem zusätzlichen Energieeintrag in das kryogene System verbunden mit wesent-
lich erhöhten Sicherheitsanforderungen an das System.
Die Aufspaltung durch hochenergetische Strahlung oder Teilchen (z.B. Neutronen)
ist durchaus möglich, insbesondere bei kalten Neutronenquellen, die flüssigen Was-
serstoff als Moderator zum Abbremsen der Neutronen verwenden. Allerdings ist hier-
zu die vorhandene Datenmenge sehr klein. Aktuell wird diskutiert, ob es durch den
starken Neutroneneinfluss zu einer Umwandlung in die eine oder andere Richtung
kommt und sich dadurch nicht auch die sonst nur temperaturabhängige Gleichge-
wichtsverteilung ändern kann. Dies spielt bei wenigen kalten Neutronenquellen in
der Welt eine wichtige Rolle. Allerdings ist diese Methode der Umwandlung für
technische Zwecke irrelevant, da sie zu einem großen Energieeintrag ins kryogene
System führt.
Eine weitere Möglichkeit der Aufspaltung des Wasserstoffmoleküls ist die zwischen-
zeitliche Wechselwirkung der Atome des Moleküls mit einem Festkörper. Bei dem
Festkörper handelt es sich in der Regel um ein Metall. Das Wasserstoffmolekül
wird gespalten, indem zwei Metall-Wasserstoff-Bindungen entstehen. Damit liegt der
Wasserstoff nicht mehr in molekularer Form vor und bei der Rekombination können
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sich die Moleküle statistisch in der temperaturabhängigen Gleichgewichtszusammen-
setzung zusammenfinden. Ein Beispiel ist die Katalyse an einer Metalloberfläche Me
mit der zwischenzeitlichen Bildung von Metallhydriden (MeH). Das bedeutet, dass
es sich um eine Chemiesorption des Wasserstoffs handelt. Der Prozess ist in der
Reaktionsgleichung 5.17 zu sehen [70].
o−H2 + 2Me←→ 2MeH ←→ p−H2 + 2Me (5.17)
Nach der Reaktion liegt der Katalysator wieder als reiner Feststoff ohne eine Wasser-
stoffbindung vor. Eine weitere Alternative der Umwandlung mit Hilfe einer Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkung ist in der Reaktionsgleichung 5.18 dargestellt.
o−H2 +MeH ←→ p−H2 +MeH (5.18)
Hierbei liegt bereits vorher ein Metallhydrid vor, bei welchem das Wasserstoffatom
quasi ausgetauscht wird. Dabei kommt es zu einer kurzen Auftrennung des Was-
serstoffmoleküls und bei der Rekombination kommt es wiederum statistisch zu ei-
ner Molekülbildung in der temperaturabhängigen Gleichgewichtszusammensetzung.
Die Bildung der chemischen Bindung in einem Metallhydrid bedarf einer gewissen
Aktivierungsenergie. Diese wird in der Regel durch die Temperatur des Prozesses
bereitgestellt. Je niedriger die Temperatur ist, desto kleiner ist damit auch die zur
Verfügung stehende Aktivierungsenergie. Bei kryogenen Temperaturen kommt es zu
keiner Chemiesorption mehr, da die vorhandene thermische Energie nicht ausreicht,
um die Aktivierungsbarriere zu überwinden. Damit ist diese Methode der Umwand-
lung für einen kryogenen Prozess ebenfalls nicht geeignet.
Die katalytisch beschleunigte Umwandlung durch Wechselwirkung des Wasserstoff-
moleküls mit einer paramagnetischen Oberfläche wurde bereits Anfang der 30er
Jahre von Farkas und Sachse entdeckt [25]. Sie haben festgestellt, dass sich Para-
wasserstoff bei Raumtemperatur in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff sehr
schnell in Normalwasserstoff umwandelt. Der Grund der Umwandlung ist der Ein-
fluss des inhomogenen, magnetischen Feldes in der Größenordnung des Wasserstoff-
moleküls auf das paramagnetische Feld der Kerne des Wasserstoffs während des
Zusammenstoßes [70]. Diese Wechselwirkung des magnetischen Feldes des Katalysa-
tormaterials mit dem Magnetfeld des Wasserstoffmoleküls bewirkt eine Richtungs-
umkehr des magnetischen Feldes des Wasserstoffmoleküls. Diese Richtungsumkehr
ist gleichbedeutend mit einer Änderung des Rotationspins. Nach der Forderung des
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Pauli-Prinzips (vergleiche Gleichung 2.1 in Kapitel 2.1) muss sich damit auch der
Kernspin des Moleküls ändern. Diese Kernspinumkehr ist gleichbedeutend mit einer
Ortho-Para-Umwandlung [70] bzw. einer Para-Ortho-Umwandlung. Damit kommen
für die katalytische Umwandlung Materialien in Frage, die dieses inhomogene ma-
gnetische Feld in der richtigen molekularen Größenordnung besitzen. Beispiele sind
neben dem bereits genannten paramagnetischen Sauerstoff ionische Lösungen [32]
oder auch Festkörper, wie das in dieser Arbeit verwendete Eisenoxid Fe2O3.
Im Falle eines festen Katalysators findet der katalytische Einfluss des inhomogenen,
magnetischen Feldes meist an einer adsorbierten Wasserstoﬄage auf der Material-
oberfläche statt.
Die heterogene Katalyse besteht aus sieben Teilschritten, wobei die katalytische
Umwandlung selbst nur einen dieser Schritte darstellt. Diese Schritte sind
1. Diffusion durch die Strömungsgrenzschicht an die Katalysatoroberfläche,
2. Diffusion in die Poren des Katalysators,
3. Adsorption an der Katalysatoroberfläche,
4. Oberflächenreaktion bzw. Wechselwirkung mit paramagnetischen Zentren,
5. Desorption von der Oberfläche des Katalysators,
6. Diffusion der Produkte aus den Poren und
7. Diffusion der Produkte durch die Strömungsgrenzschicht.
Ein effektiver Katalysator zeichnet sich dadurch aus, dass der Gesamtprozess in der
gewünschten Geschwindigkeit abläuft. Der langsamste Schritt in dieser Prozesskette
bestimmt damit die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion.
Um festzustellen, ob ein Katalysator nach dem Mechanismus der Aufspaltung des
Moleküls oder der paramagnetischen Wechselwirkung funktioniert, ist es möglich,
eine Mischung aus Wasserstoffgas H2 und Deuteriumgas D2 an dem Katalysator-
material umzuwandeln. Wenn es zu einer vermehrten Bildung von H-D-Molekülen
kommt, müssen die H2 und D2 Moleküle aufgespalten worden sein. Es kann sich
dabei nicht um eine paramagnetische Wechselwirkung handeln [70].
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5.3.2 Theorie der katalytischen Umwandlung bei kryogenen
Temperaturen
Mit der Theorie der Ortho-Para-Umwandlung beschäftigten sich zu Beginn nach der
Entdeckung der Allotropie des Wasserstoffs im Jahr 1929 in erster Linie Physiker
und Chemiker. Für die Quantenphysik bietet das relativ einfache Wasserstoffsystem
die Möglichkeit, quantenmechanische Theorien durch Messungen zu bestätigen. Es
hat auch nicht an Bemühungen gefehlt, die Vorgänge quantitativ zu erklären, die
bei der katalytischen Umwandlung auf molekularer Ebene ablaufen.
Eine erste theoretische Beschreibung zur katalytischen Ortho-Para-Umwandlung
stammt von Wigner aus dem Jahr 1933 [82], die in der späteren Literatur häufig als
Stoßtheorie bezeichnet wird. Wigner beschreibt die theoretischen Grundlagen der ka-
talytischen Umwandlung durch paramagnetische Gase. Es handelt sich dementspre-
chend um eine Beschreibung der homogenen Katalyse. Basis seiner Überlegungen ist
die bereits in Kapitel 2.2.1 erwähnte besondere Symmetrieeigenschaft des Wasser-
stoffmoleküls, dass ein mathematischer Austausch der kartesischen Kernkoordinaten
fast keine Änderung der Beschreibung des Moleküls liefert. Nach Wigner [82] muss
diese näherungsweise Symmetrie von dem für die Umwandlung bestimmenden Fak-
tor maßgeblich beeinflusst werden, das heißt diese Symmetrieeigenschaften stören.
Der Faktor entstammt nach Wigner [82] offenbar aus der Wechselwirkung der Kern-
spins mit dem magnetischen Feld des Wasserstoffmoleküls. Er schlägt hierfür eine
Gleichung für diesen Faktor vor, bestehend aus dem magnetischen Moment des Pro-
tons, dem magnetischen Feld an den Stellen der beiden Protonen und den entspre-
chenden Paulischen Spinmatrizen. Befindet sich das Wasserstoffmolekül in einem
homogenen Magnetfeld, ändert sich die Beschreibung durch den mathematischen
Austausch der Kernkoordinaten nicht, was gleichbedeutend mit keiner Umwandlung
ist. Befindet sich das Molekül jedoch in einem sich rasch verändernden inhomoge-
nen Magnetfeld, wie es von Wigner als Modell für die Mischung aus Wasserstoff mit
einem paramagnetischen Gas verwendet wird, kommt er zu einer Formulierung mit
drei möglichen Umwandlungsmechanismen, von denen nur eine weiter betrachtet
wird. Basis für die Umwandlung ist demnach die Wechselwirkung bei einem Stoß
eines Wasserstoffmoleküls mit einem paramagnetischen Gas bei einem Stoßabstand
von 1...2
◦
A. Hierbei wird der Stoß nach Kallmann [41] in die Schritte
• unendlich schnelle Annäherung zum Stoßabstand,
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• Moleküle bleiben für die mittlere Stoßdauer auf gleichem Abstand zusammen
und
• unendlich schnelles Trennen der Moleküle nach der mittleren Stoßdauer
aufgeteilt. Die mit dieser Theorie berechnete Umwandlungsgeschwindigkeit stimmt
mit den damals vorhandenen experimentellen Daten der homogenen Katalyse der
Ortho-Para-Umwandlung gut überein.
Weitere physikalische Beschreibungen und quasi eine Weiterentwicklung der Stoß-
theorie von Wigner stellen die Arbeiten von Harrison und McDowell aus den Jah-
ren 1953 und 1955 dar [32], [33]. Von ihnen wurde die Stoßtheorie der homogenen
Katalyse auf eine heterogene Ortho-Para-Umwandlung von Wasserstoff erweitert.
Hierfür wurden zwei Theorien entwickelt. Zum einen handelt es sich um eine Theo-
rie, welche die direkte Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoffmolekül und der
Katalysatoroberfläche beschreibt und zum anderen um eine erweiterte Theorie, wel-
che die Wechselwirkung der Wasserstoffmoleküle mit einer adsorbierten Monolage
auf dem Katalysatormaterial beschreibt. Lediglich die erweiterte Theorie der adsor-
bierten Monolage an Wasserstoffmolekülen auf dem Katalysatormaterial war in der
Lage, die experimentell gewonnenen Messdaten der heterogenen Katalyse sinnvoll
wiederzugeben.
Die Theorie von Harrison und McDowell [32], [33] sagt eine proportionale Druckab-
hängigkeit und eine antiproportionale Temperaturabhängigkeit der Umwandlungs-
rate voraus. Die katalytische Umwandlung zeigte bei allen Theorien und Messungen
eine Kinetik erster Ordnung. Das Hauptproblem der dabei entwickelten Beschrei-
bung der Geschwindigkeitskonstanten k ist der in der Gleichung verwendete Stoß-
abstand, der in der achten Potenz auftaucht und dominierend für das Ergebnis der
Gleichung ist. Aus diesem Grund wird auf diese Gleichung nicht weiter eingegangen,
da aus ingenieurstechnischer Sicht damit keine Vorhersage der Geschwindigkeitskon-
stante für neue Materialien sinnvoll möglich ist.
Bei der heterogenen Katalyse ist die Umwandlung an der Oberfläche nur ein Schritt
von mehreren (vergleiche Kapitel 5.3.1). Aus diesem Grund ist die Ortho-Para-
Umwandlung von Wasserstoff auch von den thermodynamischen Größen wie dem
Druck im System, der Temperatur und der Strömungsgeschwindigkeit abhängig. Die-
se Größen beeinflussen die restlichen Schritte der heterogenen Katalyse, wie zum Bei-
spiel die Grenzschichtdicke und den Stofftransport durch Diffusion des Wasserstoffs
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an die Katalysatoroberfläche und in die Poren des Katalysators. Zusammengefasst
ergeben sich damit folgende Anforderungen an einen guten Tieftemperaturkatalysa-
tor:
• Einer hohen Neigung zur physikalischen Adsorption.
• Eine passende Korngrößenverteilung für eine kleine Diffusionsgrenzschicht bei
den angestrebten Massenströmen.
• Eine hohe Konzentration an aktiven, magnetischen Zentren in der richtigen
Größe.
Bei der Suche nach einem praktischen Katalysator wurde in der Vergangenheit ver-
sucht diesen Anforderungen möglichst gerecht zu werden.
5.3.3 Praktische Katalysatoren
Unter dem Begriff der praktischen Katalysatoren werden hier diejenigen verstanden,
die in den letzten Jahren zur Ortho-Para-Umwandlung insbesondere in Wasserstoff-
verflüssigern eingesetzt wurden. Dies sind die Katalysatoren
• Eisenoxid (Fe2O3) von Molecular Products,
• APACHI Nickel-Silika Katalysator Nr. 197-CP von Air Products und
• Oxisorb R© Chromtrioxid CrO3.
In den letzten Jahren wurde in neuen Wasserstoffverflüssigern hauptsächlich das
Material Eisenoxid Fe2O3 verwendet. Dieses Material muss vor der Verwendung ak-
tiviert werden, da an der Oberfläche große Mengen an Wasser und Luftgasen adsor-
bieren und damit weniger freie Stellen für die Adsorption des Wasserstoffs zur Verfü-
gung. Dies hemmt die Geschwindigkeit der Umwandlungsreaktion. Die verschiedenen
Möglichkeiten der Aktivierung dieses Materials aus heutigen Gesichtspunkten sind
ein Schwerpunkt der in dieser Arbeit dargestellten Messungen in Kapitel 7.
Das Katalysatormaterial APACHI wurde von Schmauch [70] im Jahr 1964 vorge-
stellt und hat nach Aussagen der Veröffentlichung eine höhere Umwandlungsrate
als Eisenoxid. Die Verwendung dieses Materials wird in wissenschaftlichen Publi-
kationen trotz seiner wohl guten katalytischen Eigenschaften selten erwähnt. Da es
nicht gelungen ist das Material für Untersuchungen zu erwerben, wird es an dieser
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Stelle als mögliche Option aufgeführt, kann allerdings nicht weiter vertieft werden.
Ein weiteres Anwendungsfeld von Katalysatoren ist die Herstellung von möglichst
reinem Parawasserstoff (11H) bzw. Orthodeuterium (21H) für kalte Neutronenquellen.
Bei diesen Anwendungsfeldern wird auch das Material Chromtrioxid CrO3 verwen-
det. Ein aktueller Einsatz diesbezüglich kann der Veröffentlichung von Blau [7] für
die Herstellung von möglichst reinem Orthodeuterium der Spallationsquelle des Paul
Scherrer Institutes entnommen werden. Chromoxid und Chromverbindungen wurden
bei der Suche nach einem guten Katalysatormaterial mehrfach untersucht, zeigten
jedoch geringere Umwandlungsraten als Eisenoxid oder das APACHI Material. Ein
weiterer Nachteil der Chromverbindungen sind die zu beachtenden Sicherheitsanfor-
derungen.
5.3.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k aus der
adiabaten Umwandlungsmessung
Für die Auslegung einer katalytischen Umwandlung ist die Kenntnis der tempera-
turabhängigen Umwandlungsgeschwindigkeitskonstante k notwendig. Bei der Was-
serstoffverflüssigung mit der sich stetig ändernden Temperatur ist eine Korrelation
für k über dem gesamten Temperaturbereich beim Verflüssigungsdruck notwendig.
Hierbei muss k zusätzlich spezifisch für das verwendete Katalysatorvolumen bzw.
die Katalysatormasse berechnet werden. Für den häufig verwendeten Katalysator
Fe2O3 liegen solche Daten bislang leider nicht vor und sollten das Ziel weiterer For-
schungstätigkeit sein.
Zudem wird aktuell die Speicherung von Wasserstoff in metall-organischen Gerüst-
verbindungen bei kryogenen Temperaturen, insbesondere bei der Siedetemperatur
des flüssigen Stickstoffs diskutiert und untersucht. Hierbei ist bislang die Frage nach
dem zusätzlich auftretenden Wärmestrom durch die Ortho-Para-Umwandlung ne-
ben dem bereits auftretenden Adsorptionswärmestrom in weiten Bereichen noch
nicht geklärt. Falls der für die Speicherung verwendete Speicherbehälter ein für die
Wärmeabfuhr ungünstiges Volumen- zu Oberflächenverhältnis aufweist, kann im
Kern von einer Annäherung an eine adiabate Ortho-Para-Umwandlung des Gases
gesprochen werden. Die Temperaturerhöhung des Wasserstoffs würde bei dieser Ein-
lagerung lediglich zu gewissen Teilen von der Wärmekapazität des Speichermaterials
und des Behälters reduziert werden. Die in dieser Arbeit verwendete Messapparatur
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bietet die zusätzliche Möglichkeit einen Richtwert für die Geschwindigkeitskonstante
k der adiabaten Ortho-Para-Umwandlung für diese Stoffe zu ermitteln.
Der formelmäßige Zusammenhang zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten
k einer katalytischen Umwandlung ist bereits aus dem Kapitel 5.1 in Gleichung 5.7
dargestellt und lautet
k = − 1
τ · (a+ 1) · ln
( |a · (xo,out − 1) + xo,out|
|a · (xo,in − 1) + xo,in|
)
. (5.19)
Für die Berechnung anhand dieser Gleichung werden
• Messdaten einer unvollständigen Umwandlung aus Eintritts- und Austrittszu-
sammensetzung,
• gemittelte Stoffdaten für das Verhältnis k′
k
der Geschwindigkeitskonstanten der
Hin- und Rückreaktion und die mittlere Dichte des Wasserstoffs am Kataly-
satormaterial sowie
• die mittlere Verweildauer des Wasserstoffs am Katalysatormaterial
benötigt. Für diese Messung wird reiner Normalwasserstoff verwendet, womit die
Eintrittszusammensetzung bekannt ist. Die Austrittszusammensetzung wird mittels
der Stoffdaten der Allotrope und den gemessenen Temperaturen und Drücken an-
hand von Gleichung 4.5 ermittelt. Anhand der Mittelwerte von Temperatur und
Druck zwischen Eintritt und Austritt der adiabaten Umwandlung können die weite-
ren, notwendigen, thermodynamischen Stoffdaten ermittelt werden. Die Bestimmung
der mittleren Verweildauer τ stellt für die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstan-
ten die größte Schwierigkeit dar. Die mittlere Verweildauer ergibt sich aus der Länge
l der adiabaten Umwandlungsstrecke und der mittleren Geschwindigkeit w am Ka-
talysatormaterial, welche wiederum aus dem verbleibenden Strömungsquerschnitt
AH , dem Massenstrom m˙ und dem mittleren spezifischen Volumen v¯ zu
w =
AH
m˙ · v¯ (5.20)
bestimmt wird. Eine schematische Darstellung des Strömungsvorgangs zur Verdeut-
lichung des verbleibenden Strömungsquerschnittes mit einem idealen kugelförmigen
Katalysatormaterial ist im Schnitt in Abbildung 5.2 zu sehen. Durch das Katalysa-
tormaterial verringert sich der für die Strömung zur Verfügung stehende Querschnitt.
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a) 
b) Abbildung 5.2: Schematische Vorstellung von Katalysatormaterial, das mit Gas
durchströmt wird.
Dieser lässt sich aus dem Rohrquerschnitt und der Porosität des Materials bestim-
men. Die Porosität wird hierbei als Verhältnis von Hohlraumvolumen VH zu Gesamt-
volumen V verstanden und entspricht gleichzeitig dem Verhältnis aus verbleibendem








Der verbleibende Strömungsquerschnitt wird damit aus AH = ε ·A bestimmt. Falls
die Porosität des Katalysatormaterials nicht vom Hersteller angegeben ist, stehen
verschiedene Möglichkeiten der Bestimmung zur Verfügung. An dieser Stelle wird
die Verwendung von Druckverlustkorrelationen für die Berechnung der Porosität
beschrieben und später verwendet. Bei der Messung der adiabaten Ortho-Para-
Umwandlung wird der Druck vor und nach dem adiabaten Katalysatormaterial
gemessen. Wenn zusätzlich die mittlere Partikelgröße bekannt ist, welche beispiels-
weise mittels einer Laserbeugungsspektroskopie oder bei größeren Partikeln einer
einfachen Siebung bestimmt werden kann, können aus der Literatur vorhandene
Druckverlustkorrelationen für die Strömung durch Schüttungen für die Berechnung
der Porosität verwendet werden.
Als Stand der Technik werden hierbei die im VDI-Wärmeatlas im Kapitel Laf [1]
stehenden Korrelationen angesehen. Es stehen hierbei zwei grundlegende Modelle
mit drei entsprechenden Korrelationen zur Verfügung. Diese sind
• die Modelle basierend auf dem hydraulischen Durchmesser von Brauer und
Ergun, sowie
• das Modell der Einzelpartikelumströmung von Molerus.
Die Modelle von Brauer und Ergun gelten nur in einem begrenzten Reynoldszahl-
bereich und werden deshalb hier nicht wiederholt. Das Modell der Einzelpartikel-
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eines Festbettes und entspricht dem dimensionslosen Strömungswiderstand eines
einzelnen Partikels. In Gleichung 5.22 steht ∆p für den Druckverlust über das Ka-
talysatormaterial, ρf für die mittlere Dichte des Fluids, c für die Leerrohrgeschwin-
digkeit, dp für den Sauterdurchmesser der einzelnen Partikeln, ∆L für die Länge des
Katalysatorbettes und ε für die Porosität. Der Sauterdurchmesser dp lässt sich aus
der Partikelgrößenverteilung oder der makroskopischen spezifischen Oberfläche Sv
berechnen, welches beide Ergebnisse der Messung der Partikelgröße sind. Der Sau-






Zusätzlich existiert eine weitere Formulierung der Euler-Zahl, die auf Basis der
Navier-Stokes-Gleichung und der Auswertung von Messdaten beruht. Für kugel-





















0, 4 + 0, 891 · r0
δ
· Re−0,1] , (5.24)










1− ε − 1
)−1
(5.25)
berechnet und die Reynolds-Zahl für durchströmte Schüttungen mittels
Re =
c · d¯p
ε · ν (5.26)
bestimmt wird. Bei der Kenntnis der Fluiddaten und den Parametern der Schüt-
tung können die Gleichungen 5.22 und 5.24 für die Eulerzahl gleichgesetzt werden.
Als einzige Unbekannte ergibt sich die Porosität ε, welche iterativ bestimmt werden
muss. Damit dieses Verfahren sinnvoll angewendet werden kann, ist es notwendig ei-
ne gute Schätzung der thermodynamischen Mittelwerte durchzuführen. Diese wirken
sich zum einen auf die Fluiddaten und zum anderen auf das Verhältnis a aus. Durch
die Annäherung der Zusammensetzung an das Gleichgewicht ist die Reaktionsrate





Abbildung 5.3: Mögliche Temperaturverläufe bei der adiabaten Umwandlung.
Umwandlung ist die Differenz zwischen vorhandener Zusammensetzung und Gleich-
gewichtszusammensetzung größer als am Ende der Umwandlung. Dementsprechend
ist auch der Verlauf der Temperatur, des Drucks und allen daraus ableitbaren, ther-
modynamischen Größen nicht linear. In Abbildung 5.3 sind drei mögliche Tempera-
turverläufe über dem Katalysatormaterial aufgetragen. Die mit 1 gekennzeichnete
Kurve stellt den wahrscheinlichen Verlauf einer adiabaten Umwandlung mit einer
zunächst schnellen Temperaturänderung dar, die sich im weiteren Verlauf verringert.
Die mit 2 gekennzeichnete Kurve weist einen linearen Verlauf über der Länge des
Katalysators auf und Kurve 3 zeigt zunächst keine starke Temperaturänderung, die
sich im weiteren Verlauf stark erhöht. Für die Verwendung eines passenden Mittel-
wertes ist die Kenntnis des Verlaufs notwendig. Als Näherung wird ein Mittelwert des
Verhältnisses von a = k′
k
berechnet. Hierfür wird die Temperaturdifferenz zwischen
dem Eintritt und dem Austritt in n Teile aufgeteilt und für jeden Temperaturschritt








Der verwendete Mittelwert der Temperatur Tmittel für die thermodynamischen Grö-
ßen wird mit der Bedingung a(Tm) = a bestimmt. Mit diesem Ansatz wird annä-
hernd ein linearer Verlauf als Vereinfachung verwendet.
Mit den damit ermittelten Werten kann eine Geschwindigkeitskonstante k der adia-
baten Ortho-Para-Umwandlung bestimmt werden. Allerdings handelt es sich dabei
lediglich um einen integralen Wert mit einer eingeschlossenen Temperaturerhöhung
für eine bestimmte Eintrittstemperatur, und dieser Wert darf auch nur unter den
beschriebenen Randbedingungen und Annahmen eingesetzt werden.
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5.3.5 Stoff- und Wärmeübertragung in Katalysatorschüttun-
gen
Für die genaue Auslegung von Wärmeübertragern mit Katalysatormaterial für eine
kontinuierliche Ortho-Para-Umwandlung bei der Wasserstoffverflüssigung oder der
Auslegung von Speicherbehältern für Wasserstoff bei Temperaturen unterhalb von
250K muss selbstverständlich die Wärme- und Stoffübertragung beachtet werden.
Insbesondere die freiwerdende thermische Energie der Umwandlung muss möglichst
effektiv abgeführt werden. Dies würde im Rahmen dieser Arbeit zu weit führen,
weshalb auf bekannte Standardwerke wie zum Beispiel den VDI-Wärmeatlas [1]





Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Messapparatur basiert auf dem in Kapi-
tel 4.5 vorgestellten Prinzip der Messung der adiabaten Ortho-Para-Umwandlung.
In Abbildung 6.1 ist die Realisierung des Versuchsaufbaus in einer Schnittdarstel-
lung mit den wichtigsten Komponenten dargestellt. Für die Messungen wird ein
handelsüblicher Behälter für flüssigen Stickstoff mit einem geometrischen Innenvo-
lumen von ca. 19 l verwendet. Im Betrieb wird dieser Behälter maximal zu 2/3 mit
flüssigem Stickstoff gefüllt. Die notwendige Temperierung des Wasserstoffs auf die
Siedetemperatur des flüssigen Stickstoffs geschieht mittels eines 7m langen Wär-
meübertragers aus Kupferrohr mit einem Rohrdurchmesser von 6mm und einer
Wandstärke von 1mm. Der Wärmeübertrager ist in zwei Teile aufgeteilt, wobei
der untere Teil bei Experimenten immer in flüssigem Stickstoff eingetaucht war.
Überprüft wird dieser notwendige Füllstand über einen Schwimmer. Als Experimen-
tierraum für die adiabate Umwandlung steht der Innenraum des Vakuumbehälters
zur Verfügung. Der Vakuumbehälter muss beim Experimentieren ebenfalls immer
vollständig in flüssigem Stickstoff eingetaucht sein. Damit zum einen der Wärme-
einfall durch Strahlung auf den Vakuumbehälter minimiert wird und zum anderen
auf der Oberseite des Deckelflansches kein Wasserdampf kondensiert, befinden sich
unterhalb des Deckelflansches drei polierte Edelstahlstrahlungsschilde. Die gesamte
Messapparatur kann auf eine erhöhte Temperatur zur Katalysatoraktivierung aufge-
heizt werden. Die Abdichtung des Vakuumraums zum Kühlmedium geschieht mittels
einer Dichtung aus reinem metallischem Indium. Im Vakuumraum findet die adia-
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bate Ortho-Para-Umwandlung im Katalysatorrohr statt. Dieses besteht aus einem
nichtmagnetischen 8mm Edelstahlrohr (1.4301) mit einer Wandstärke von 0,5mm.
Das verfügbare Innenvolumen des Katalysatorrohrs beträgt 7 cm3. Um Längswär-
meleitung im Katalysatorrohr zu minimieren, wäre eine noch geringere Wandstärke
wünschenswert. Dennoch wurde darauf verzichtet, um eine lösbare Verschraubung
zu realisieren und das Katalysatormaterial jederzeit leicht austauschen zu können.
Nach dem Einfüllen einer neuen Charge wird dieses mittels mehrerer Edelstahlsieb-
gewebe aus Mesh 200 (das bedeutet je 200 Kett- und Schussfäden je Inch Länge
und Breite) eingeschlossen und mit Federn im Rohr fixiert. Bei feinem Pulvermate-
rial, welches bei einem starkem Druckstoß gegebenenfalls die Lagen aus Siebgewebe
durchdringen kann, wurden zusätzlich mehrere Lagen aus Glasfaser-Vlies zwischen
den Siebgeweben eingesetzt. Nicht dargestellt ist eine zweite Beheizungsmöglichkeit
des Katalysatorrohres in Form eines genau passenden Kupferblocks mit elektrischen
Heizpatronen, der um das Katalysatorrohr geschraubt werden kann und Aktivie-
































Abbildung 6.2: Prozessschaubild der verwendeten Messapparatur mit externer Gas-
versorgung.
im Gasstrom ist je ein Pt-100 Temperatursensor angeordnet. Es handelt sich dabei
um einen Platin-Drahtsensor der Firma Jumo, der mit einem Speisestrom von 1mA
betrieben wird. Ein Speisestrom von 1mA ist ein in der Kryotechnik gerne ange-
wendeter Kompromiss zwischen Sensorselbstüberhitzung und Größe des messbaren
Spannungsabfalls über den Platinwiderstand.
Die außerhalb des Kryostatbehälters befindlichen Bauteile und Anschlüsse der Mess-
apparatur können dem Prozessschaubild in Abbildung 6.2 entnommen werden. Der
kalte Teil der Messapparatur kann von zwei Kugelventilen stets abgeschlossen wer-
den. Dies ist notwendig, damit das Katalysatormaterial beim Transport der An-
lage immer von reinem Wasserstoff oder Inertgas umgeben ist und keine Gefahr
besteht, dass Feuchtigkeit oder Fremdgase die Aktivität des Katalysatormaterials
mindern. Die Druckmessung vor und nach der adiabaten Umwandlung findet im
Warmen statt. Die Drucksensoren sind durch eine Stopfbuchse mit der Apparatur
verbunden und stellen damit das schwächste Glied bezüglich der Druckfestigkeit des
Versuchsaufbaus dar. Bei Versuchen konnte ein Druck von 5 bar erreicht werden,
ohne dass sich die Drucksensoren gelöst haben. Aus diesem Grund wird der maxi-
male Arbeitsdruck im Versuchsbetrieb mit Wasserstoff auf 3,5 bar und im Stillstand
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auf 4 bar festgelegt. Die Anbringung der Sensoren im Warmen führt zu einem ge-
ringen Messfehler, da der Druckverlust im Wärmeübertrager nicht berücksichtigt
wird, dieser ist jedoch aufgrund der geringen Viskosität von Wasserstoff vernachläs-
sigbar. Die Messung des Massenstroms geschieht über eine Volumenstrommessung
bei Raumtemperatur, bevor der Wasserstoff an die Atmosphäre abgelassen wird.
Das notwendige Vakuum für die Umgebung der adiabaten Umwandlung wird von
einer Hochvakuumpumpe erzeugt, die im Messbetrieb kontinuierlich betrieben wird.
Damit wird gewährleistet, dass der Druck im Vakuumbehälter stets unterhalb von
10−5mbar liegt. Die Experimente finden in einem Wasserstoffversuchsfeld statt, in
dem die notwendige Gasversorgung und Sicherheitsüberwachung vorhanden sind.
Die in dieser Arbeit in den Kapiteln 7 und 8 vorgestellten Experimente fanden mit
Wasserstoff einer Reinheitsklasse von mindestens 3.0, d.h. mit 99,9% reinemWasser-
stoff statt. Zur Inertisierung der Anlage vor dem Austausch des Katalysatormaterials
oder vor weiteren Prozessschritten mit dem Katalysatormaterial steht Helium zur
Verfügung. Der Wasserstoff wird nach dem Durchlaufen der Messanordnung über
das Versuchsfeld unverbrannt an die Atmosphäre abgegeben.
Der Vorteil dieser Messapparatur liegt darin, dass das Katalysatorrohr jederzeit
ein- und ausgebaut werden kann. Damit ist es zum einen möglich, mehrere Proben
von Katalysatormaterial für eine genaue Bestimmung der notwendigen Aktivierung
zu vermessen, und zum anderen ist es möglich, verschiedene Materialien auf ihre
katalytische Aktivität hin zu untersuchen und eine für die adiabate Umwandlung
geltende Geschwindigkeitskonstante der katalytischen Umwandlung zu bestimmen
(vergleiche Kapitel 5.3.4).
6.2 Messdatenerfassung und Messfehler
Die Messdatenerfassung geschieht mittels eines Keithley 2001 Digitalvoltmeters, wel-
ches von einem für die Messapparatur geschriebenen LabView Programm gesteuert
wird. Mit diesem Programm werden die Temperatur- und Drucksensoren sequenzi-
ell ausgelesen. Das Einstellen und Ablesen des Volumenstroms geschieht manuell.




Die Messung der Temperatur geschieht im Katalysatorrohr von einem nicht gekapsel-
ten Platin Temperatursensor (Pt-100) der Firma Jumo. Es werden reine Drahtsenso-
ren verwendet, da diese keine Hysterese bei niedrigen Temperaturen aufweisen. Alle
verwendeten Temperatursensoren genügen der DIN EN 60751 [17] und besitzen die
Toleranzklasse 1
3
Klasse B mit einem zugelassenen Temperaturbereich von -200◦C
bis 600◦C. Die Normkurve für die Bestimmung der Temperatur aus dem gemessenen
Widerstand endet bei -200◦C. Dennoch weisen Pt-100 Temperatursensoren noch bis
zu einer Temperatur von 20 K eine messbare Sensitivität auf. Damit die Sensoren
eingesetzt werden können, findet ein Temperaturabgleich bei bekannten kryogenen
Fixpunkten statt [38]. Für das angewendete Messverfahren ist zum einen die abso-
lute Eintrittstemperatur und zum anderen eine exakte Relativmessung der Sensoren
zueinander wichtig. Aus diesem Grund werden stets Sensoren aus der gleichen Char-
ge verwendet. Falls bei den Sensoren damit systematische Abweichungen vorhanden
sind, treten diese damit wahrscheinlicher in der gleichen Richtung auf, was die Re-
lativmessung weniger beeinflusst. Der Einfluss einer Abweichung der Sensoren von
±0, 1K auf das Ergebnis ist in den Abbildungen 6.3 und 6.4 zu sehen. Wird am
Eintritt vor der adiabaten Umwandlung die Temperatur mit 0,1K systematisch zu








































xp−H2,in (−ΔT )− xp−H2,in
xp−H2,in (+ΔT )− xp−H2,in
Abbildung 6.3: Messfehler des Parawasserstoffanteils bei einer Temperaturabwei-
chung des Sensors von ±0, 1K am Sensor vor der adiabaten Umwandlung.
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xp−H2,in (−ΔT )− xp−H2,in
xp−H2,in (+ΔT )− xp−H2,in
Abbildung 6.4: Messfehler des Parawasserstoffanteils bei einer Temperaturabwei-
chung des Sensors von ±0, 1K am Sensor nach der adiabaten Umwandlung.
gering gemessen, resultiert daraus in Abhängigkeit von dem zu messenden Parawas-
serstoffanteil ein Fehler von etwa -0,15%. Eine um 0,1K zu hohe Anzeige resultiert in
einem Fehler von 0,5%. Damit ist ersichtlich, dass der Einfluss bei einer zu geringen
Anzeige um den Faktor drei am Eintritt vor der adiabaten Umwandlung geringer
ist als bei einem zu hohen Messwert. Bei der Temperaturmessung am Austritt nach
der adiabaten Umwandlung sind die Einflüsse gerade umgekehrt. Falls beide Tem-
peratursensoren am Eintritt vor und am Austritt nach der adiabaten Umwandlung
eine um 0,1K zu geringe Temperatur anzeigen, heben sich die daraus resultieren-
den Messfehler nahezu auf. Bei einer um 0,1K zu hohen Anzeige der Temperatur
am Austritt resultiert daraus eine Abweichung von -0,22% bis -0,27%. Bei einer
tendenziell zu hohen Anzeige löscht sich der resultierende Messfehler damit nicht
vollständig aus, und es bleibt ein Restfehler von ca. 0,25% des Parawasserstoffan-
teils. Der Einsatz der Sensoren findet in der Nähe der Siedetemperatur von flüssigem
Stickstoff statt, der ebenfalls als Fluid für den Abgleich der Sensoren herangezogen
wurde. Weitere minimale Fehler kommen mit der Messwerterfassung hinzu. Diese
werden separat im Kapitel 6.2.4 diskutiert.
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6.2.2 Druckmessung
Für die Druckmessung werden piezoresistive Drucksensoren von Infineon des Typs
KPY 45-A verwendet. Dabei handelt es sich um Absolutdrucksensoren mit einem
Maximaldruck von 10 bar. Die Sensorelemente dieses Drucksensors bestehen aus vier
sich ändernden Widerständen, die zu einer Wheatstonebrücke verschaltet sind. Die
Sensitivität der Sensoren liegt je nach genauer Ausführung bei 1...3 mV
V bar
. Damit die-
ses Signal besser verarbeitet werden kann, wurde ein Messverstärker angefertigt,
welcher ein Signal zwischen 0V und 5V ausgibt. Die Drucksensoren werden mit
der vollständigen Messkette kalibriert und der Datenauswertung in Labview mit-
tels eines Polynoms 4.Grades zur Verfügung gestellt. Damit wird der Messfehler der
Druckmessung auf unter 0,05 bar geschätzt. Die Auswirkungen auf das Messergebnis
sind nicht sonderlich groß, da der Druckabfall über die verschiedenen gemessenen
Materialien moderat ist und die Druckabhängigkeit der Enthalpie geringer als die
Temperaturabhängigkeit ist. Die Einflüsse eines möglichen Messfehlers der Druck-
sensoren von ±0, 01MPa ist in den Abbildungen 6.5 und 6.6 zu sehen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass der Fehler wesentlich geringer ist als bei einer Abweichung
der Temperatursensoren. Zudem verhalten sich die Fehlereinflüsse wiederum entge-
gengesetzt, was bei einer systematischen Abweichung der Sensoren in die gleiche











































Abbildung 6.5: Messfehler des Parawasserstoffanteils bei einer Druckabweichung des
Sensors von ±0, 01MPa am Sensor vor der adiabaten Umwandlung.
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Abbildung 6.6: Messfehler des Parawasserstoffanteils bei einer Druckabweichung des
Sensors von ±0, 01MPa am Sensor nach der adiabaten Umwandlung.
Richtung eine gewisse Kompensierung des Fehlers bewirkt.
6.2.3 Massenstrommessung
Die Messung des Massenstroms geschieht über die Bestimmung des Volumenstroms
des Wasserstoffs mittels eines Sierra Instruments Smart Trek 100 Sensors. Der vom
Messsystem ausgegebene Volumenstrom bezieht sich immer auf den Standardzu-
stand bei 0 ◦C und 1, 01325 bar [16]. Das Messprinzip dieses Sensors basiert auf der
Messung der spezifischen Wärmekapazität. Die Genauigkeit des Sensors wird vom
Hersteller pauschal mit ±1 % vom Skalenendwert angegeben. Damit besitzt dieser
Sensor den größten Messfehler in der Messkette. Allerdings ist die Messung des Mas-
senstroms nicht wichtig für die Bestimmung der Wasserstoffanteile. Lediglich bei der
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten ist dieser von Bedeutung.
6.2.4 Messwerterfassung
Für die Messwertaufnahme der Temperatur- und Drucksensoren wird ein Digital-
voltmeter Keithley 2001 von Keithley Instruments verwendet. Die vier Messkanäle
werden nacheinander abgetastet und über eine GPIB Schnittstelle direkt an den
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Messrechner weitergegeben. Für die Drucksensoren wird ein Messbereich von 20V
und für die Temperatursensoren ein Messbereich von 200mV verwendet. Für al-
le Messungen wird eine mittlere Geschwindigkeit der Messung gewählt, da keine
schnellen Änderungen im Prozess auftreten. Daraus resultiert ebenfalls die Einstel-
lung, dass jeder Messwert über 20ms und damit über eine 50Hz-Welle gemittelt
wird, um dieses nicht vermeidbare Rauschsignal herauszufiltern. Die entsprechende
Einstellung wird Number of Power Line Cycles (NPLC) genannt. Damit ergibt sich
der gesamte angegebene Messfehler aus dem Lesen des Wertes, dem Messbereich
und dem Rauschen zu
• 31,6 ppm bei einem Messbereich von 200mV und
• 22,3 ppm bei einem Messbereich von 20V.
Im Vergleich zu den anderen Messfehlern ist der Anteil des Digitalvoltmeters ver-
nachlässigbar.
6.2.5 Konstruktionsbedingte Messfehler
Die Messapparatur wurde für einen Massenstrom von 2, 25 ·10−6 kg
s
ausgelegt. Dabei
ist diese Auslegung ein Kompromiss zwischen der Forderung des Messprinzips nach
einer vollständigen Umwandlung und einem möglichst hohen entstehenden Wärme-
strom durch die Umwandlung, damit der Einfluss der Wärmeleitung im Katalysa-
torrohr, der unweigerlich zu einem Messfehler führt, minimiert werden kann. Bei
einem zu geringen Massenstrom kommt es zwar zu einer vollständigen Umwand-
lung, aber die stets vorhandenen Wärmeströme gewinnen an Bedeutung. Bei einem
zu großen Massenstrom kann eine vollständige Umwandlung nicht mehr gewähr-
leistet werden, und die maximale Temperaturänderung wird nicht erreicht. Für das
Messprinzip ist es daher wichtig, einen möglichst guten Katalysator zu verwenden,
damit das Verhältnis aus sich ändernder thermischer Energie durch die Umwand-
lung zu den vorhandenen Wärmeströmen möglichst groß ist. Die zu Abweichungen
führenden Wärmeströme treten zum einen im Katalysatorrohr und zum anderen
im Abgasrohr nach der adiabaten Umwandlung auf. Am Katalysatorrohr muss der
Längswärmestrom aufgeteilt werden in die Wärmeleitung durch das Edelstahlrohr
und das Katalysatormaterial. Für das Katalysatormaterial Eisenoxid Fe2O3 gibt es
von Weitzel [81] wenige Messdaten für die Wärmeleitfähigkeit des Materials. Un-
ter einer 1 bar Wasserstoffatmosphäre wurde für die Temperaturen zwischen 76K
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und 300K ein Wert von 0, 17 W
m·K ermittelt, wobei die reine Gaswärmeleitung in
dieser Quelle für den gleichen Druck und die gleiche Temperatur einen Wert von
0, 13 W
m·K aufweist. Damit liegt die Wärmeleitfähigkeit des Katalysatormaterials fast
zwei Größenordnungen unter der Wärmeleitfähigkeit von Edelstahl im gleichen Tem-
peraturbereich. Bei einem Massenstrom von 2, 25 · 10−6 kg
s
entsteht bei der Messung
von Normalwasserstoff und der damit verbundenen Erwärmung des Wasserstoffs von
77,6K auf 89,1K ein Wärmestrom von 285mW. In diesem Fall beträgt der Wärme-
leitungsstrom von der warmen Austrittsseite zur kalten Eintrittsseite des Katalysa-
torrohrs durch das Edelstahlrohr etwa 7,2mW und durch das Katalysatormaterial
etwa 0,1mW.
Der Wärmestrom durch das Abgasrohr von Raumtemperatur auf den Austritt des
Katalysatorrohrs beträgt bei dieser Austrittstemperatur etwa 5mW. Jedoch wird
dieser Wärmestrom nicht als kritisch angesehen, da durch dieses Rohr permanent
kalter Wasserstoff strömt und damit eine sogenannte Abgaskühlung vorhanden ist.
Leider wurde bei der Konstruktion nicht darauf geachtet, das Abgasrohr mit einem
Bogen oder einer kleinen Rohrwendel zu versehen, um den direkten Strahlungsein-
fall zu verhindern. Die konstruktionsbedingten Messfehler werden als systematische
Fehler angesehen. Die Funktion der Apparatur konnte bei den durchgeführten Mes-
sungen, die im Kapitel 7 dargestellt sind, nachgewiesen werden. Dabei wurde eine
Korrektur der systematischen Messfehler noch nicht vorgenommen.
Der systematische Fehler durch die Wärmeleitung kann teilweise korrigiert werden,
da die Dimensionen des Katalysatorrohrs und die Wärmeleitfähigkeit von Edelstahl
im notwendigen Temperaturbereich von 57,6K bis 89,1K bekannt sind. Der sich
je nach Temperatur am Austritt ergebende Wärmestrom durch Wärmeleitung muss
entsprechend als Wärmequelle oder Wärmesenke mit dem Wasserstoffstrom verrech-
net werden.
6.3 Messprozedur
Vor jeder Messung werden 7 cm3 Katalysatormaterial abgemessen und in das Kata-
lysatorrohr eingefüllt. Je nach Korngrößenverteilung wird entweder nur Edelstahl-
siebgewebe oder Edelstahlsiebgewebe mit Glasfaser-Vlies für den Einschluss des Ma-
terials im Rohr verwendet. Nach dem Anbau des Katalysatorrohrs an die Messap-
paratur wird das Material konditioniert. Dabei kann es sich um eine Aktivierung
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bzw. Regenerierung des Materials handeln. Für die Behandlung bei einer erhöhten
Temperatur besteht die Möglichkeit, die gesamte Messapparatur auf maximal 160 ◦C
zu erhitzen, oder einen Kupferblock mit einer entsprechenden Aussparung für das
Katalysatorrohr für eine maximale Temperatur am Katalysatormaterial von 300 ◦C
zu verwenden. Mögliche Verfahrensschritte sind
• das Heizen des Katalysatorrohrs auf eine Temperatur von maximal 300◦C,
• das Evakuieren des Materials mittels einer handelsüblichen Vorpumpe auf bis
zu 10−3mbar und
• das Durchströmen des Materials mit Wasserstoff, Helium oder Stickstoff.
Die einzelnen Verfahrensschritte können in gewissen Grenzen miteinander kombi-
niert werden. Grenzen werden der Kombination der Verfahrensschritte durch den
gewählten Massenstrom an Gas gesetzt. Bei einem zu hohen Massenstrom ist es
nicht mehr möglich, die maximale Temperatur von 300 ◦C am Eintritt zu gewähr-
leisten. Diese sinkt mit steigendem Massenstrom. Mittlere Aktivierungstemperatu-
ren von maximal 160 ◦C durch Heizen der gesamten Apparatur können bei jedem
Massenstrom an Gas stabil gewährleistet werden. Auch kann selbst bei einem ge-
ringen Gasstrom der minimale Druck durch den Druckverlust im Katalysator nicht
gehalten werden und erhöht sich auf mehrere mbar am Eintritt. Nach der Konditio-
nierung wird der Vakuumbehälter geschlossen, alle Messkabel mit dem Messrechner
verbunden und die Medienströme angeschlossen. Ein Funktionstest aller Sensoren
im warmen Zustand schließt sich an. Im nächsten Schritt wird abgewartet, bis der
maximale Druck im Vakuumbehälter noch 10−5mbar beträgt. Für das Einkühlen
und das Füllen des Behälters werden etwa 30 l flüssigen Stickstoffs benötigt. Be-
reits beim Einkühlen kann ein kleiner Massenstrom an Wasserstoff oder Intergas
angelegt werden. Das Einstellen des gewünschten Volumenstroms geschieht über ein
Nadelventil. Dieses muss so lange justiert werden, bis sich ein stationärer Zustand
einstellt. Das Erreichen eines stationären Zustandes im Katalysatorrohr kann je nach
Massenstrom zwischen 30 Minuten und 60 Minuten dauern, da sich das entstehende
Temperaturprofil auf das Katalysatormaterial aufprägen muss. Kommt es zu keiner
weiteren Temperaturänderung am Austritt der adiabaten Umwandlung, kann die-
ser Messwert aufgenommen werden und eine Veränderung der Einstellung für einen
neuen Zustand vorgenommen werden. Nach Beendigung der Experimente müssen
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die Ventile am Kryostat geschlossen werden, damit keine feuchte Luft zum Kataly-
satormaterial gelangen kann. Wird das Material nach dem Experiment ausgebaut
muss der Kryostat zuvor mit Inertgas gespült werden. Es stellt kein Problem dar,
den Kryostat im kalten Zustand abzustellen. Beim Aufwärmen stellt sich ein maxi-
maler Druck im abgeschlossenen System von 4 bar ein. Aus Sicherheitsgründen muss





In den letzten Jahren wurde hauptsächlich Eisenoxid Fe2O3 als Katalysatormate-
rial zur Ortho-Para-Umwandlung in Wasserstoffverflüssigern eingesetzt. Für dieses
Material gibt es aktuell nur den Hersteller Molecular Products in den USA. Bei
dem Material handelt es sich um Eisen(III)-oxid mit der chemischen Summenfor-
mel Fe2O3. Es wird unter der CAS-Registrierungsnummer 1309-37-1 vertrieben. Als
Katalysatormaterial für die Ortho-Para-Umwandlung wird es mit einer Korngröße
zwischen 0,3mm und 0,6mm verwendet. Es besitzt kein Trägermaterial und wird
damit in reiner Form verwendet. In Abbildung 7.1 sind Aufnahmen des Katalysa-
tormaterials, die mit einem Rasterelektronenmikroskop erstellt wurden, zu sehen.
Die linke Abbildung wurde mit einer 25-fachen Vergrößerung aufgenommen. Das
200 µm 20 µm
Abbildung 7.1: Aufnahmen des Katalysatormaterial Fe2O3 mittels Rasterelektro-
nenmikroskop. Links: 25-fache Vergrößerung; Rechts: 500-fache Vergrößerung.
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Material zeigt keine gleichmäßige Form auf sondern ist ein stark zerklüftetes Gra-
nulat. Neben den Partikeln mit der angegebenen Größenverteilung von 300µm bis
600µm sind weitere wesentlich kleinere Partikel zu erkennen, die wahrscheinlich bei
der Handhabung des spröden Materials abgeplatzt sind. In der rechten Abbildung
ist die Oberfläche einer Partikel mit 500-facher Vergrößerung zu sehen. In dieser
Aufnahme sind auf makroskopischer Ebene keine weiteren Poren zu erkennen.
Das Material muss nach dem Einbau in den Wasserstoffverflüssiger vor dem ersten
Betrieb aktiviert werden. Der Hersteller gibt hierfür an, dass das Katalysatorma-
terial bei einer Temperatur von 160 ◦C über 16 h aktiviert werden muss, wobei ein
trockener Wasserstoffgasstrom mit einer Raumgeschwindigkeit von 1200 Volumen-
einheiten (VE) bei Standardbedingungen pro VE Katalysatormaterial und Minute
zu verwenden ist. Bis etwa 1990 wurde in kommerziellen Wasserstoffverflüssigern die
Ortho-Para-Umwandlung jeweils adiabat in einer Reihe von Stahlbehältern, gefüllt
mit Katalysatormaterial, durchgeführt. Hier bereitete es keine Probleme, die vom
Hersteller empfohlene Aktivierungsmethode durchzuführen. In den letzten Jahren
ist es aber üblich geworden, den Katalysator in spezielle Kanäle der gelöteten, be-
rippten Aluminium-Platten-Wärmeübertrager zu füllen. Dadurch ist es möglich, die
Umwandlungswärme auf demselben Temperaturniveau abzuführen, auf welchem sie
frei wird. Dadurch verringert sich der Energieaufwand zur Verflüssigung um einige
Prozent. Bei dieser Technik bereiten sowohl die Verwendung von Wasserstoff als
auch die empfohlenen hohen Temperaturen Probleme. Die Aluminiumwärmeüber-
trager dürfen nicht über einen längeren Zeitraum bei zu hohen Temperaturen ein-
gesetzt werden. Das wirtschaftliche Problem ist der Einsatz von reinem Wasserstoff
als Gas zum Aktivieren. Wasserstoff ist wesentlich unhandlicher als beispielsweise
reiner trockener Stickstoff und sollte erst in die Verflüssigungsanlage gelangen, wenn
sämtliche Sicherheitseinrichtungen abgenommen sind. Wenn eine Aktivierung des
Katalysatormaterials mit Stickstoff bei einer niedrigeren Temperatur möglich wäre,
könnte dieser Prozess während der Inbetriebnahme stattfinden. Dies würde Zeit und
Kosten sparen.
Neben den Aktivierungsbedingungen werden vom Hersteller Auslegungsdiagramme
zur Verfügung gestellt. Diese sind mit den Werten aus der Veröffentlichung von
Weitzel [81] identisch und können somit dieser Veröffentlichung entnommen werden.
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7.1 Einflussgrößen auf die katalytische Aktivität
In Kapitel 5.3.1 wurden die verschiedenen Möglichkeiten der Oberflächenreaktion
bei der katalytischen Ortho-Para-Umwandlung erläutert und die sieben einzelnen
Schritte einer heterogenen katalytischen Umwandlung an einem Festkörper aufge-
listet. Jeder dieser sieben Schritte kann der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Umwandlung sein. Deshalb gilt es die Diffusionsgrenzschicht zu minimieren und
eine möglichst große, freie Oberfläche zur Verfügung zu stellen. Diese Oberfläche
darf nicht von anderen Gasen und Stoffen ganz oder teilweise belegt sein. Aus die-
sem Grund können alle Stoffe, die auf der Oberfläche des Eisenoxids gut adsorbiert
werden, die katalytische Aktivität maßgebend beeinflussen. Bei den vorliegenden Un-
tersuchungen hat sich herausgestellt, dass das im Auslieferungszustand am Material
adsorbierte Wasser einen wesentlichen Einfluss auf die Aktivität des Katalysators
hat, weshalb das Augenmerk der Messungen insbesondere darauf lag.
Wasserstoff wird heute großtechnisch häufig mittels Dampfreformierung von Erdgas
hergestellt. Die danach im Rohgas enthaltenen Komponenten können unter Um-
ständen ebenfalls eine Verringerung der katalytischen Aktivität hervorrufen, wenn
Restbestandteile nach der Dampfreformierung nicht aus demWasserstoffgas entfernt
werden. Keeler und Timmerhaus [43] haben 1958 festgestellt, dass Methan, Ethen
und Kohlenstoffmonoxid die Aktivität stark beeinflussen, sich allerdings durch eine
erneute Aktivierung (in diesem Zusammenhang dann als Regenerierung bezeichnet)
entfernen lassen. Die nur in geringem Maße vorhandenen Bestandteile Schwefel-
wasserstoff, Butanethiol und verschiedene Chloride führen beim Eisenoxid Fe2O3
zu einer irreversiblen Vergiftung des Katalysators. Als Grund wird eine chemische
Veränderung des Materials angegeben. Der Katalysatorvergiftung konnte in der vor-
liegenden Arbeit nicht nachgegangen werden.
7.2 Katalysatoraktivierung und Katalysatorregene-
rierung
Damit die Forderung nach einer möglichst reinen Oberfläche erfüllt werden kann,
ist vor der Nutzung des Materials eine Aktivierung notwendig. Dabei sollen alle
Fremdstoffe von der Oberfläche entfernt werden, damit diese für die Adsorption von
Wasserstoff und die dort stattfindende Umwandlung zur Verfügung steht.
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Die in dieser Arbeit dargestellten Messergebnisse werden stets auf den Massenstrom
von Wasserstoff bezogen. Vom Hersteller und auch in mehreren Veröffentlichungen
wird die Raumgeschwindigkeit wRaum in
V EH2 (STP )
V EKat·min angegeben. Diese Raumgeschwin-





Der Volumenstrom wird hierbei stets auf die Standardbedingungen STP (engl.: stan-
dard temperature and pressure) von 0 ◦C und 1,01325 bar bezogen. Bei dem stets
gleichen Katalysatorvolumen von 7 cm3 der durchgeführten Messungen kann die








m3Kat · kg ·min
(7.2)
multipliziert wird.
In Bezug auf die Katalysatoraktivierung werden die Einflussgrößen des Aktivie-
rungsgases, der Temperatur und des Druckes untersucht. Da sich im Verlauf der
Messungen herausgestellt hat, dass bei der ersten Aktivierung insbesondere der
Wassergehalt am Katalysatormaterial eine Rolle spielt, wurde zusätzlich das hy-
groskopische Verhalten von Eisenoxid Fe2O3 untersucht. Die aus den Messungen
gezogenen Schlussfolgerungen werden in Form von Vorschlägen für die Aktivierung
des Katalysatormaterials im letzten Unterkapitel zusammengefasst.
Bei der Aktivierung findet die Durchströmung in der gleichen Richtung wie im spä-
teren Messbetrieb statt. Die Richtung des Gasstroms muss bei der Messapparatur
immer gleich sein, damit keine katalytisch aktiven Partikeln in den Wärmeübertra-
ger geraten und damit das Ergebnis verfälschen können.
Die Ergebnisse der Messreihen werden in zwei Formen dargestellt. Zum einen als
Parawasserstoffdifferenz ∆x zwischen dem theoretischen unendlichen Wert nach ei-
ner idealen adiabaten Umwandlung und dem durch die Messungen ermittelten Wert
mittels Gleichung 4.5. Zum anderen wird die gemessene Temperaturerhöhung dar-
gestellt, welche die Rohdaten repräsentieren. Je niedriger die Werte bei der Para-
wasserstoffdifferenz und je höher die Werte bei der Temperaturdifferenz sind, desto
erfolgreicher war die Aktivierung des Materials. Jeder dargestellte Messpunkt ist
ein Mittelwert aus mehreren Messungen. Die dargestellten Fehlerbalken resultieren
aus den statistischen Abweichungen der Messungen untereinander und werden für
Eisenoxid Fe2O3 mit einer statistischen Sicherheit von 95% angegeben. Fehlerbal-
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ken werden für die Parawasserstoffdifferenz, die Temperatur und den Massenstrom
angegeben, nicht aber für die Aktivierungstemperatur.
7.2.1 Einfluss des Aktivierungsgases
Die Untersuchungen bezüglich des Einflusses des Aktivierungsgases haben das Ziel
zu klären, ob es - wie vom Hersteller angegeben - notwendig ist, reinen Wasser-
stoff für die Katalysatoraktivierung zu verwenden, oder ob es auch möglich ist, ein
wesentlich günstigeres Gas hierfür einzusetzen. Aus diesem Grund wird die Aktivie-
rung mit Wasserstoff und Stickstoff untersucht. Vom Hersteller wird eine Aktivie-
rungstemperatur von 160 ◦C vorgeschlagen. In älteren Messungen von Weitzel [81]
konnten für Eisenoxid Fe2O3 sehr gute Ergebnisse mit 120 ◦C erreicht werden. Aus
diesem Grund wurden die Aktivierungsmessungen mit Wasserstoff und mit Stick-
stoff bei diesen beiden Temperaturen durchgeführt. Die gewählte Aktivierungsdauer
beträgt bei allen eigenen Messungen 16 h und der Aktivierungsdruck lag immer über
Atmosphärendruck. Vor jeder Messreihe wurde neues Katalysatormaterial eingefüllt,
so wie es vom Lieferanten geliefert worden war, also vermutlich über die Zeit mit
Wasser gesättigt.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den Abbildungen 7.2 und 7.3 zu sehen. Die
Ergebnisse der Aktivierung mit Wasserstoff sind in rot und die mit Stickstoff in blau
dargestellt. Zusätzlich wird ein Mittelwert aus Wasserstoff- und Stickstoffaktivierung
bei den beiden verwendeten Temperaturen in schwarz aufgezeigt. Die Aktivierungs-
temperatur von 160 ◦C wird mit einem Dreieck und die Aktivierungstemperatur von
120 ◦C mit einem Kreis repräsentiert. Vermessen wurde ein Massenstrombereich von
1, 25 · 10−3 g
s
bis 4, 50 · 10−3 g
s
.
Die besten Ergebnisse konnten stets bei einem Massenstrom von 2, 50·10−3 g
s
erreicht
werden, was etwas höher ist als der gewählte Auslegungswert. Bei geringeren Mas-
senströmen gewinnt der Anteil der Wärmeleitung durch das Katalysatorrohr (siehe
Kapitel 6.2.5) immer mehr an Bedeutung. Bei höheren Massenströmen steigt die
Abweichung wiederum an, da hier der Katalysator „überlastet“ ist. Im Folgenden




Eine Analyse der in den Abbildungen 7.2 und 7.3 präsentierten Ergebnisse ergibt,
dass bei Berücksichtigung der Fehlerbalken alle Methoden zur Aktivierung in etwa
gleichwertig sind. Bei einer genaueren Betrachtung ergibt sich der Eindruck, dass die
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160 ◦C; 1 bar; H2
160 ◦C; 1 bar; N2
160 ◦C; 1 bar; gesamt
120 ◦C; 1 bar; H2
120 ◦C; 1 bar; N2
120 ◦C; 1 bar; gesamt
Abbildung 7.2: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Umwandlung über
dem gemessenen Massenstrom bei Aktivierungen von 120 ◦C und 160 ◦C mit Stick-
stoff und Wasserstoff.






























160 ◦C; 1 bar; H2
160 ◦C; 1 bar; N2
160 ◦C; 1 bar; gesamt
120 ◦C; 1 bar; H2
120 ◦C; 1 bar; N2
120 ◦C; 1 bar; gesamt
Abbildung 7.3: Temperaturdifferenz über dem gemessenen Massenstrom bei Akti-
vierungen von 120 ◦C und 160 ◦C mit Stickstoff und Wasserstoff.
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Aktivierung bei 120 ◦C sogar etwas erfolgreicher ist als die bei 160 ◦C. Ein negativer
Einfluss von Stickstoff auf die Umwandlungsfähigkeit ist nicht zu erkennen.
Aus der gewonnenen Erkenntnis, dass die Verwendung von Stickstoff sich nicht nach-
teilig auf die Aktivität des Katalysatormaterials auswirkt, wurden alle weiteren Mes-
sungen mit Eisenoxid Fe2O3 mit einer Stickstoffaktivierung durchgeführt.
7.2.2 Einfluss von Temperatur und Druck auf die Aktivie-
rung
Es hat sich herausgestellt, dass zwischen den Messungen bei 120 ◦C und 160 ◦C kein
signifikanter Unterschied der katalytischen Aktivität auftritt. Bereits in den 50er
Jahren hatte Weitzel veröffentlicht, dass bei den damals durchgeführten Messungen
sehr gute Aktivierungsbedingungen von Eisenoxid bei einem Druck von 1mmHg
(0,00133 bar), einer Temperatur von 120 ◦C und einer Heizdauer von 16 h vorliegen.
Nach den Daten von Weitzel findet bei einer Aktivierung über 140 ◦C eine Degrada-
tion des Katalysatormaterials statt. Dies konnte bei den durchgeführten Messungen
nicht bestätigt werden. Um die heute eingesetzten Plattenwärmeübertrager aus Alu-
minium zu schonen, sollte im nächsten Schritt überprüft werden, ob es möglich ist,
die Aktivierungstemperatur noch weiter abzusenken und gegebenenfalls durch eine
Reduzierung des Druckes eine ausreichende Aktivierung des Katalysatormaterials
zu erreichen. Hierfür wurden die Aktivierungsbedingungen
• 90 ◦C bei 1 bar über 16 h mit Stickstoff,
• Raumtemperatur (ca. 20 ◦C) bei 1 bar über 64 h mit Stickstoff und
• 80 ◦C bei verringertem Druck (max. 300mbar) über 16 h mit Stickstoff
zusätzlich zu den bereits in Kapitel 7.2.1 durchgeführten Messungen gewählt.
Bei der Adsorption von Dämpfen an Feststoffoberflächen ist die adsorbierte Gasmen-
ge meistens abhängig vom Quotienten aus Partialdruck pi des speziellen Dampfes
in der Gasphase und dem Sättigungsdruck ps bei der betreffenden Temperatur. Der
Partialdruck pi in der Gasphase ergibt sich aus dem Produkt von Stoffmengenanteil
x des Dampfes und Gesamtdruck pges. Wenn man von einem bestimmten Stoffmen-
genanteil des Wasserdampfs im Regeneriergas ausgeht, ist die Gleichgewichtsbela-
dung somit abhängig vom Quotienten aus Gesamtdruck pges des Regeneriergases
und dem Sättigungsdruck ps von Wasser. In Tabelle 7.1 sind die Temperatur Takt,
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Tabelle 7.1: Gesamtdruck des Regeneriergases und der Partialdruck von reinemWas-
ser bei den untersuchten Aktivierungsbedingungen.
Temperatur Takt in ◦C 160 120 90 80 20
Gesamtdruck pges in bar 1,05 1,05 1,05 0,3 1,05
Sättigungsdruck ps in bar 6,18 1,99 0,70 0,47 0,02
Quotient pges
ps
0,17 0,53 1,50 0,63 44,88
der zugehörige Sättigungsdruck von reinem Wasser ps, der maximale Gesamtdruck
der Aktivierung pges und der Quotient
pges
ps
aufgelistet. Aus Tabelle 7.1 lässt sich ab-
lesen, dass bei 80 ◦C und 0,3 bar in etwa dieselbe Regenerierung möglich sein sollte
wie bei 120 ◦C und 1 bar. Der Maximaldruck von 300mbar bei der Aktivierung er-
gab sich aus dem Druckverlust am Katalysatormaterial, dem verwendeten Gasstrom
und der Pumpleistung der verwendeten Vakuumpumpe. Bei der Aktivierung wird
das Katalysatormaterial in der gleichen Richtung wie bei den späteren Messungen
vom Eintritt zum Austritt durchströmt. Bei der Aktivierung über Umgebungsdruck
(20 ◦C, 90 ◦C, 120 ◦C, 160 ◦C,) entspricht der Druck aus Austritt in etwa dem Um-
gebungsdruck. Der angegebene Gesamtdruck ist immer der maximale Druck am
Eintritt bei der Aktivierung. Dementsprechend beträgt der Druck am Austritt bei
der 80 ◦C Aktivierung weniger als 1mbar.
Dargestellt werden die Ergebnisse wiederum als Parawasserstoffdifferenz ∆x zwi-
schen dem theoretischen unendlichen Wert nach einer idealen adiabaten Umwand-
lung und dem durch die Messungen ermittelten Wert mittels Gleichung 4.5 und über
der gemessenen Temperaturdifferenz. Die Auftragung geschieht zum einen über der
Aktivierungstemperatur in den Abbildungen 7.4 und 7.5 und zum anderen über dem
Massenstrom in den Abbildungen 7.6 und 7.7. Zusätzlich ist in Abbildung 7.8 der
gemessene Druckverlust über dem Katalysatormaterial in Abhängigkeit der Akti-
vierungstemperatur dargestellt.
Zuerst wird die Auftragung der Werte über der Aktivierungstemperatur betrachtet.
Die Werte für die Aktivierungstemperaturen 90 ◦C, 120 ◦C und 160 ◦C verlaufen in
einem engen Band mit ähnlichen Abweichungen vom Idealwert. Die besten Ergebnis-
se dieser drei Aktivierungen sind bei 120 ◦C zu finden und entsprechen den Werten,
über die bereits im Kapitel 7.2.1 berichtet wurde. Die Werte bei der Aktivierung
von 90 ◦C streuen wesentlich mehr und weisen einen größeren Fehlerbalken auf. Die
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1, 505 · 10−3gs
2, 241 · 10−3gs
2, 503 · 10−3gs
3, 244 · 10−3gs
4, 000 · 10−3gs
4, 494 · 10−3gs
Abbildung 7.4: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Umwandlung über
der Aktivierungstemperatur. Die Aktivierungen bei den Temperaturen 293K, 363K,
393K und 433K wurden bei einem maximalen Gesamtdruck von 1,05 bar durchge-
führt und die Aktivierung von 353K bei einem maximalen Gesamtdruck von 0,3 bar.
minimalen Abweichungen mit Ausnahme der Aktivierung bei 20 ◦C werden immer
bei einem Massenstrom von 2, 5 · 10−3 g
s
erreicht. Davon abweichende Massenströme
zeigen stets eine größere Abweichung. Die gemessenen Werte der Aktivierung bei
Raumtemperatur zeigen vom kleinsten Massenstrom beginnend eine unvollständige
Umwandlung und damit eine hohe Abweichung von der idealen adiabaten Umwand-
lung an. Zusätzlich streuen die Ergebnisse sehr stark, was an den vergleichsweise
breiten Fehlerbalken zu erkennen ist. Der schlechteste Wert, mit einer Abweichung
von 4,3% von der idealen Umwandlung, wurde beim maximalen Massenstrom von
4, 5 · 10−3 g
s
aufgenommen. Dies entspricht einer Temperaturerhöhung von nur 9K
anstatt der sonst üblichen 11K. Die besten Werte, mit der damit höchsten Aktivität,
konnte bei einer Aktivierung von 80 ◦C und einem Maximaldruck von 300mbar er-
reicht werden. Bei dieser Aktivierung sind die Werte von 2, 25·10−3 g
s
und 2, 5·10−3 g
s
nahezu identisch. Die Abweichung liegt in diesem Fall bei 1%. Damit kann mit der
Messapparatur unter der Voraussetzung der optimalen Aktivierung bei 80 ◦C und
maximal 300mbar selbst ohne Korrektur des systematischen Fehlers eine Messge-
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1, 505 · 10−3gs
2, 241 · 10−3gs
2, 503 · 10−3gs
3, 244 · 10−3gs
4, 000 · 10−3gs
4, 494 · 10−3gs
Abbildung 7.5: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung über der Ak-
tivierungstemperatur. Die Aktivierungen bei den Temperaturen 293K, 363K, 393K
und 433K wurden bei einem maximalen Gesamtdruck von 1,05 bar durchgeführt
und die Aktivierung von 353K bei einem maximalen Gesamtdruck von 0,3 bar.
nauigkeit von 1% erreicht werden.
Werden die gleichen Messdaten über dem Massenstrom aufgetragen, ist besonders
gut der Verlauf der 20 ◦C Kurve zu sehen. Die Parawasserstoffdifferenz steigt von
Beginn stetig an, ohne das übliche Minimum der Anteilsdifferenz (bzw. Maximum
der Temperaturdifferenz) bei 2, 5 ·10−3 g
s
zu zeigen. Daraus kann man schließen, dass
es von Beginn an zu keiner vollständigen Umwandlung bis ins Gleichgewicht kommt.
Von weiterem Interesse bei der Wasserstoffverflüssigung ist neben der katalytischen
Aktivität des Katalysatormaterials der Druckverlust, der beim Durchströmen des
Katalysatorbetts erzeugt wird. Bei einem Verflüssigungsdruck von mehreren MPa
führt dieser Druckverlust lediglich zu einer minimalen Wirkungsgradverschlechte-
rung des Kreislaufes. Falls aber angestrebt wird, eine Ortho-Para- bzw. Para-Ortho-
Umwandlung bei geringen Drücken durchzuführen, spielt dieser eine signifikante Rol-
le bzw. kann entscheidend sein, ob dieser Prozess überhaupt möglich ist. Ein Beispiel
ist eine mögliche Para-Ortho-Umwandlung des Flashgases in einem Wasserstoffver-
flüssiger, um damit mehr Kälteleistung bei niedrigen Temperaturen zur Verfügung
zu haben. Der bei den Experimenten aufgenommene Druckverlust über den 7 cm3
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Ortho-Para-Katalysator ist in Abbildung 7.8 bei den unterschiedlichen Massenströ-
men über der Aktivierungstemperatur aufgetragen. Der Druckverlust steigt wie er-
wartet bei höheren Massenströmen bei allen Aktivierungstemperaturen an. Bei den
Aktivierungstemperaturen von 20 ◦C und 80 ◦C ist der Druckverlust nahezu iden-
tisch. Dies gilt ebenfalls für den Druckverlust bei den Aktivierungstemperaturen von
120 ◦C und 160 ◦C. Es ist in beiden Fällen eine Art Plateau zu erkennen. Allerdings
liegt zwischen diesen Plateaus etwa der Faktor 5 im Druckverlust. Bei 90 ◦C steigt
der Druckverlust gegenüber den Werten von 80 ◦C bereits an. Das bedeutet, dass
im Temperaturbereich der Aktivierung von 80 ◦C bis 120 ◦C eine Veränderung im
Katalysatormaterial oder in der Versuchsanordnung stattfinden muss, der zu diesen
signifikanten Änderungen führt.
Es gab in den durchgeführten Messungen mehrere Hinweise darauf, dass bei der Ak-
tivierung insbesondere das an das Katalysatormaterial gebundene Wasser entfernt
werden muss. Eine mögliche Vermutung ist, dass dieses Wasser auch im Zusam-
menhang mit den sich ergebenden Druckverlusten steht. Der Temperaturbereich
deutet darauf hin, dass es beim Überschreiten der Siedetemperatur des reinen Was-













































20 ◦C; 1 bar
80 ◦C; 0,3 bar
90 ◦C; 1 bar
120 ◦C; 1 bar
160 ◦C; 1 bar
Abbildung 7.6: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Umwandlung für
die untersuchten Aktivierungen über dem gemessenen Massenstrom.
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20 ◦C; 1 bar
80 ◦C; 0,3 bar
90 ◦C; 1 bar
120 ◦C; 1 bar
160 ◦C; 1 bar
Abbildung 7.7: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung für die unter-
suchten Aktivierungsszenarien über dem gemessenen Massenstrom.
sers bei 1 bar im Material möglicherweise durch den Phasenübergang und der damit
verbundenen Ausdehnung des Wassers das Katalysatormaterial rissig wird, oder so-
gar zerspringt und damit die Strömungsbedingungen verändert werden. Allerdings
konnte durch eine Siebung des Materials vor und nach einer Aktivierung bei über
100 ◦C kein signifikanter Unterschied in der Größenverteilung festgestellt werden.
Zudem beträgt nur die Siedetemperatur des reinen Wassers bei Standardbedingun-
gen 100 ◦C. Zusätzlich auftretende Wechselwirkungen des gebundenen Wassers mit
der Oberfläche werden dadurch nicht berücksichtigt. Der geringere Druckverlust bei
80 ◦C und einem Druck von maximal 300mbar lässt sich mit der Vermutung in
Einklang bringen, dass der geringe Partialdruck des Wassers nur an der makrosko-
pischen Oberfläche des Katalysatormaterials auftritt und in den Poren mit einem
höheren Partialdruck gerechnet werden muss.
Eine andere Möglichkeit besteht darin, dass bei der Aktivierung über 90 ◦C sich
feiner Staub von den Katalysatorkörnern löst, der sich im Filter festsetzt. Vor der
folgenden Umwandlung von Wasserstoffgas wurde der Filter nicht gewechselt, so
dass der gemessene Effekt ebenfalls auf einer Verstopfung des Filters beruhen kann.
Der Einfluss des optionalen Glasfaser-Vlieses kann ausgeschlossen werden, da es bei
Eisenoxid nicht verwendet wurde.
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1, 505 · 10−3gs
2, 241 · 10−3gs
2, 503 · 10−3gs
3, 244 · 10−3gs
4, 000 · 10−3gs
4, 494 · 10−3gs
Abbildung 7.8: Druckabfall über die Katalysatorschüttung in Abhängigkeit der Ak-
tivierungstemperatur. Die Aktivierungen bei den Temperaturen 293K, 363K, 393K
und 433K wurden bei einem maximalen Gesamtdruck von 1,05 bar durchgeführt
und die Aktivierung von 353K bei einem maximalen Gesamtdruck von 0,3 bar.
Die wesentlichen Erkenntnisse aus diesen Messungen sind, dass es möglich ist, die
Aktivierungstemperatur weiter abzusenken, wenn dabei auch der Umgebungsdruck
am Katalysatormaterial gleichzeitig verringert wird.
7.2.3 Hygroskopisches Verhalten des Eisenoxid-Katalysators
Bei den Messungen hat sich gezeigt, dass bei neuem Katalysatormaterial, wie es
für jedes Experiment verwendet wurde, der Einfluss von adsorbiertem Wasser be-
sonders hervortritt. Um herauszufinden, wie schnell das Katalysatormaterial Feuch-
tigkeit aus der Luft aufnimmt, wurde dieses bei 160 ◦C über 16 h mit Stickstoff
aktiviert, sofort gewogen und anschließend einem befeuchteten Stickstoffgasstrom
ausgesetzt. Die Feuchte wurde mittels Durchströmen einer Wasserflasche erzeugt
und bei 58±2% relativer Feuchte gehalten. Die sich ergebende Massenzunahme des
Katalysatormaterials über der Zeit ist in Abbildung 7.9 zu sehen. Innerhalb der
ersten 30min steigt der Wassergehalt auf 0,9% (Massenprozent). Bei diesem durch-
geführten Experiment tritt eine Sättigung nach 20 h bei 7% ein. Ein weiterer Test
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Abbildung 7.9: Hygroskopisches Verhalten des Katalysatormaterials Eisenoxid in
einer feuchten Stickstoffatmosphäre mit einer relativen Feuchte von 58± 2%.
mit einer relativen Feuchte des Stickstoffgases von 78±3% ergab eine Sättigung bei
9,9%. Das für die Experimente verwendete Material wurde seit mehreren Jahren
gelagert und weist im Lagerzustand, wie es also eingebaut wird, einen Wassermas-
sengehalt von 8,3% auf.
Aus den Daten kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass das Material gut
Wasser adsorbiert. Es kann mehrere Massenprozent Wasser innerhalb weniger Stun-
den aufnehmen, wenn es von einem feuchten Gas durchströmt wird. Dieses adsorbier-
te Wasser muss vor einer Verwendung des Materials als Ortho-Para-Katalysator wie-
der entfernt werden. Es kann aber durchaus sinnvoll sein, eine erste Aktivierung (d.h.
Wasserentfernung) außerhalb der Verflüssigungsanlage durchzuführen und dann den
Katalysator in wasserfreiem Stickstoff zu lagern. Beim Einfüllen in die Anlage sollte
darauf geachtet werden, dass der Katalysator nur kurz mit Umgebungsluft in Kon-
takt kommt. Damit ist es wahrscheinlich, dass wesentlich weniger Wasser aus dem
Katalysatormaterial bei der endgültigen Inbetriebnahme entfernt werden muss.
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7.2.4 Vorgeschlagene Vorgehensweise bei der Aktivierung von
Eisenoxid Ortho-Para-Katalysatormaterial
Die Erkenntnisse aus den Messungen sind, dass es möglich ist, das Material mit
trockenem Stickstoff bei einer Temperatur von 80 ◦C zu aktivieren bzw. zu regene-
rieren, wenn man dabei den Druck unter 0,3 bar absenkt. Bei den hier durchgeführten
Messungen wurde der Stickstoff stets der Gasphase eines Flüssigtanks entnommen.
Damit wurde sichergestellt, dass der Stickstoff eine hohe Reinheit besitzt und eine
relative Feuchte nahe 0% aufweist. Der Stickstoffstrom dient in erster Linie dazu, die
ausgetriebenen Wassermoleküle abzutransportieren. In den Experimenten wurde ei-
ne Aktivierungsdauer von 16 h, wie es vom Hersteller empfohlen wird, verwendet. In
Großanlagen sollte der Taupunkt des Regeneriergases am Austritt gemessen werden,





Neben den dafür vorgesehenen Materialien zur katalytischen Ortho-Para-Umwand-
lung besitzen weitere Materialien, die in kryogenen Wasserstoffanwendungen ein-
gesetzt werden, katalytische Eigenschaften zur Ortho-Para-Umwandlung. Die we-
sentlichen Fragen hierbei sind, wie aktiv die Materialien sind und wie kritisch bzw.
positiv eine mögliche Umwandlung zu bewerten ist. In diesem Kapitel werden Er-
gebnisse von Messungen der katalytischen Ortho-Para-Umwandlung von Adsorp-
tionsmaterialien gezeigt. Unterschieden wird dabei zwischen Adsorptionsmaterialien
zur kryogenen Wasserstoffspeicherung und Adsorptionsmaterialien zur kryogenen
Wasserstoffreinigung. Meistens findet diese Adsorption bei der Siedetemperatur des
flüssigen Stickstoffs statt, da dieser als kostengünstiges Kühlmedium zur Verfügung
steht. Bei den dabei erreichbaren Temperaturen von 78K bis 80K für den Prozess
betragen die Parawasserstoffanteile im Gleichgewicht 50,5% bzw. 49,2%.
Was die Adsorption betrifft, so verfolgt man bei den beiden Prozessen ganz unter-
schiedliche Absichten: Bei der Speicherung strebt man eine möglichst hohe Adsorp-
tion von Wasserstoff an, bei der Reinigung möchte man eigentlich nur die Verun-
reinigungen wie Luft adsorbieren, nicht jedoch den Wasserstoff. Nur lässt sich eine
gewisse Adsorption von Wasserstoff, insbesondere in einem frisch regenerierten Ad-
sorber, nicht vermeiden. Aber im weiteren Betrieb, wenn sich der Adsorber nach und
nach mit Luft füllt, wird der Wasserstoff von den besser adsorbierbaren Gasen von
der Adsorberoberfläche verdrängt. Da die Regenerierung allerdings beginnen wird,




Die Geschwindigkeit der Ortho-Para-Umwandlung sollte für diese Materialien für
eine präzise Auslegung der Adsorption bekannt sein. Zum einen kann die zusätzlich
freiwerdende thermische Energie für die Bilanzierung wichtig sein und zum anderen
können die Ortho-Para-Anteile von Bedeutung sein, wenn es nach der Verwendung
des Adsorptionsmaterials zu einem weiteren kryogenen Prozess kommt, wie es zum
Beispiel bei der Wasserstoffverflüssigung der Fall ist. Als relevante Größenordnung
kann die Umwandlungsenthalpie von 25% Ortho- zu Parawasserstoff bei 78,8K her-
angezogen werden. Diese beträgt 171,8 kJ
kgumgew




Handelt es sich um eine jeweils einmalige Adsorption in einem Speicher, so muss
diese frei werdende Wärme in Relation zur reinen Adsorptionswärme gesehen wer-
den. Die resultierende instationäre Temperaturerhöhung hängt stark von der Wär-
mekapazität des Adsorbermaterials und des Behälters ab. Handelt es sich um die
kontinuierliche Durchströmung eines Reinigungsadsorbers, so würde eine vollstän-
dige Ortho-Para-Umwandlung bis zum Gleichgewicht zu einer Temperaturerhöhung
des Gases von etwa 11 K führen.
Die für dieses Kapitel durchgeführte Messkampagne umfasst fünf Materialien. Der
Detaillierungsgrad der Messungen ist geringer als bei der Charakterisierung des
Ortho-Para-Katalysators Eisenoxid Fe2O3. Zudem wurde die Anzahl der Einzel-
messungen geringer gewählt, weshalb das Vertrauensniveau der in diesem Kapitel
gezeigten Fehlerabweichungen lediglich 68,3% beträgt.
8.1 Katalytische Aktivität von Wasserstoffspeicher-
material auf Basis kryogener Adsorption
Es gibt verschiedene Möglichkeiten der Wasserstoffspeicherung. Neben der bereits
angesprochenen tiefkalten, flüssigen Speicherung und der ebenfalls möglichen Druck-
speicherung von Wasserstoff besteht eine weitere Möglichkeit in der Einlagerung
bzw. Anlagerung des Wasserstoffs an einen Festkörper. Hierbei wird zwischen der
Chemiesorption (Bildung einer chemischen Verbindung) und der Adsorption (An-
lagerung an eine Oberfläche) unterschieden. Die Chemiesorption findet meist bei
Raumtemperatur oder darüber statt. Allerdings sind die Wärmemengen, die bei der
Einlagerung entstehen und die für das Austreiben notwendig sind, relativ groß. Eine
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typische Größenordnung für die freiwerdende Wärmemenge der Chemiesorption liegt
bei 30 kJ
molH2
. Im Gegensatz hierzu sind die Adsorptionswärmen mit einer Größenord-
nung von etwa 5 kJ
molH2
bei der Anlagerung an eine Oberfläche wesentlich geringer.
Zudem muss die notwendige Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Adsorptions-
material beachtet werden. Liegt die thermische Energie des Wasserstoffs (bestimmt
durch die Temperatur) in einer ähnlichen Größenordnung oder über der Adsorp-
tionswärme, lagert sich nur sehr wenig Wasserstoff an der Oberfläche an. Um die
adsorbierte Menge zu erhöhen, ist es sinnvoll, die Speichertemperatur zu verringern.
An vielen Instituten wird derzeit nach geeigneten Materialien für die adsorptive Spei-
cherung bei der Siedetemperatur von flüssigem Stickstoff gesucht. Damit kommt es
fast zwangsläufig zu einer Ortho-Para-Umwandlung von etwa 25% Orthowasserstoff
und dem Freiwerden der zusätzlichen Umwandlungswärme. Um die Geschwindigkeit
der Umwandlung in den Speichermaterialien zu klären, muss untersucht werden, ob
die Umwandlung mehr aufgrund der Selbstumwandlung erfolgt, oder ob das Spei-
chermaterial selbst eine katalytische Aktivität aufweist. Eine zur Zeit stark beachtete
Materialgruppe zur Wasserstoffspeicherung sind die sogenannten metall-organischen
Gerüstverbindungen (MOF = metallic organic framework). Die bekannten Vertre-
ter dieser Gerüstverbindungen besitzen Eisen- oder Kupferatome als Gerüstatome
(Knotenpunkte) und werden mittels organischer Ketten (Linker) miteinander ver-
knüpft. Eine der möglichen Ketten ist das Benzol-1,3,4-tricarboxylat, das bei diesen
Stoffen großteils mit „btc“ abgekürzt wird.
Da das Ausmaß der katalytischen Ortho-Para-Aktivität bislang nicht bekannt ist,
wurden im Rahmen dieser Arbeit erste vergleichende Untersuchungen mit der vor-
handenen Messapparatur durchgeführt. Als Adsorptionsmaterialien für die Wasser-
stoffspeicherung wurden die Materialien Cu(btc) (Kapitel 8.1.1), Fe(btc) (Kapitel
8.1.2) und MIL-100 (Kapitel 8.1.3) untersucht. Diese untersuchten Materialien wur-
den nicht kommerziell erworben, sondern am Institut für Anorganische Chemie spe-
ziell für diese Messungen synthetisiert1. Die Aktivierung dieser Speichermaterialien
wurde stets nach den Ratschlägen der Wissenschaftler durchgeführt, die für die Syn-
these der Materialien verantwortlich waren und gegebenenfalls etwas verschärft.
1Die Materialien wurden an der Fakultät für Mathematik und Naturwissenschaften, Fachrich-
tung Chemie und Lebensmittelchemie, Institut für Anorganische Chemie, Lehrstuhl für Anor-
ganische Chemie I unter der Leitung von Prof. Dr. rer. nat. habil. Kaskel für diese Messungen
hergestellt.
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8.1.1 Katalytische Aktivität von Cu(btc)
Bei dem Speichermaterial Cu(btc) handelt es sich um eine Verbindung, die als Ge-
rüstatome Kupferionen besitzt, welche mittels der Benzol-1,3,4-tricarboxylat (btc)
Ketten miteinander verknüpft werden. Die korrekte chemische Bezeichnung lautet
Cu2(btc)3. Diese Verbindung ist auch unter dem Namen HKUST-1 bekannt und nach
der Erfinderuniversität (Hong Kong University of Sciene and Technology) benannt
[61]. Die Verbindung bildet eine Gitterstruktur mit großen Käfigen (9
◦
A Raumdia-
gonale) und kleinen Käfigen (5
◦
A Raumdiagonale). Bei der Synthese wird auf eine
möglichst homogene Struktur des Materials geachtet. Für die Messungen wurde nur
eine Charge hergestellt. Davon wurden zwei Proben vermessen. Nach der Herstel-
lung verbleiben in dem Material Reste der wässrigen Lösung aus der Synthese, die
durch eine Aktivierung dem Materials entzogen werden müssen. Die Aktivierungs-
bedingungen der Proben waren:
• Probe 1: 18 h bei 180 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
• Probe 2: 24,5 h bei 180 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
Die Ermittlung der makroskopischen spezifischen Oberfläche mittels optischer La-
serbeugungsspektroskopie ergab einen Wert von Sv = 0, 38 m
2
cm3
. Die Ergebnisse der
Messungen sind in den Abbildungen 8.1 und 8.2 dargestellt. Die Darstellung ge-
schieht in gleicher Weise wie bei den zuvor gezeigten Ergebnissen von Eisenoxid
in Kapitel 7 anhand der Parawasserstoffdifferenz ∆x zwischen dem theoretischen
unendlichen Wert nach einer idealen adiabaten Umwandlung und dem durch die
Messungen ermittelten Wert mittels Gleichung 4.5 und der gemessenen Tempera-
turdifferenz bei der adiabaten Umwandlung. Da es sich bei Cu(btc) nicht um ein
explizites Katalysatormaterial für die Ortho-Para-Umwandlung handelt, wird vor
der Messung prinzipiell erst einmal von einer geringeren Umwandlung ausgegangen.
Der gemessene Massenstrombereich liegt zwischen 1, 0 · 10−3 g
s
und 4, 0 · 10−3 g
s
. Bei
beiden Proben ist bei der Parawasserstoffdifferenz ein stetiger Anstieg zu verzeich-
nen, was auf eine von Beginn an unvollständige Umwandlung mit schlechter wer-
dender Tendenz bei steigenden Massenströmen hinweist. Hierbei zeigt die Probe 1
insgesamt eine geringere Umwandlung als die Probe 2. Die Differenz der beiden Pro-
ben liegt stets zwischen 2 bis 2,5 Prozentpunkten. Die Streuung der Ergebnisse
ist bei Probe 2 wesentlich geringer und in der gewählten Darstellungsform nahezu
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Abbildung 8.1: Cu(btc): Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Um-
wandlung bei den gemessenen Massenströmen.































Abbildung 8.2: Cu(btc): Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung bei
den gemessenen Massenströmen.
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vernachlässigbar. Da die Probe 2 länger aktiviert wurde und die erzielten Umwand-
lungsergebnisse einem klaren Trend folgen und nur eine sehr geringe Streuung auf-
weisen, liegt der Unterschied in der nicht vollständigen Aktivierung der Probe 1.
Die minimale Abweichung vom Idealwert wird bei der Probe 2 bei einem Massen-
strom von 1 · 10−3 g
s
mit 3% erreicht. Die maximale Abweichung beträgt 13,5%, die
bei Probe 1 bei einem Massenstrom von 4 · 10−3 g
s
auftritt. Würden höhere Mas-
senströme gemessen, wäre eine weitere Zunahme der Abweichung zu verzeichnen
gewesen. Der hier limitierende Faktor ist der Druckverlust über dem Katalysator-
material, der aus Gründen der Vorsicht bei einem Maximaldruck von 3,5 bar am
Eintritt festgelegt wurde. Insgesamt ist die Umwandlung langsamer als bei Fe2O3,
aber so hoch, dass bei der Anlagerung von Wasserstoff an das Material zur Wasser-
stoffspeicherung auf jeden Fall innerhalb kürzester Zeit die zusätzliche Wärmemenge
der Ortho-Para-Umwandlung frei wird. Für die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten k, wie sie in Kapitel 5.3.4 beschrieben wurde, wird ein möglichst stabiler
Bereich mit unvollständiger Umwandlung benötigt. Hier eignen sich die Werte der
Probe 2 im gesamten Massenstrombereich. Die Auswertung und der Vergleich der
Geschwindigkeitskonstanten k aller untersuchten Materialien findet im Kapitel 8.3
statt.
8.1.2 Katalytische Aktivität von Fe(btc)
Das Fe(btc), welches für diese Messungen verwendet wurde, unterscheidet sich von
dem zuvor untersuchten Cu(btc) insofern, als dass es nicht gezielt in einer kristalli-
nen Form synthetisiert wurde, um die Eigenschaften des Materials besser vermessen
zu können, sondern eine amorphe Struktur aufweist, um die praktische Anwendbar-
keit des Materials als Speicher oder Katalysator zu erhöhen und eine mechanische
Bearbeitung des Materials, wie zum Beispiel das Pressen zu Pellets, zu erlauben
[50]. Die gebräuchliche Bezeichnung für dieses Material mit der amorphen Struktur
lautet Fe(btc)-Xerogel [50]. Es besitzt viele verschiedene Größen an Poren, wobei





A liegt. Das Material ist auch makroskopisch nicht homogen und weist eine Parti-
kelgrößenverteilung von über zwei Größenordnungen auf. Aus diesem Grund war es
nicht möglich, die spezifische Oberfläche mit dem vorhandenen Laserbeugungsspek-
trometer zu untersuchen, und es musste auf eine Siebung zurückgegriffen werden, um
die Partikelgrößenverteilung zu bestimmen. Dabei ergab sich eine spezifische Ober-
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fläche von Sv = 0, 0076 m
2
cm3
. Von dem Material wurde eine Charge synthetisiert, die
in zwei Proben vermessen wurde. Die Aktivierungsbedingungen der Proben waren:
• Probe 1: 21 h bei 120 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
• Probe 2: 20 h bei 120 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abbildungen 8.3 und 8.4 zu sehen und
folgen der bekannten Darstellung. Bei diesem Material wurde der Massenstrom-
bereich von 3, 25 · 10−3 g
s
bis 6, 25 · 10−3 g
s
untersucht. Die Messdauer der Probe 1
betrug dabei insgesamt drei Tage und die der Probe 2 zwei Tage. Besonders auffällig
bei den Messungen ist, dass mit längerer Messkampagne der Druckverlust über dem
Material stetig größer wird. Aus diesem Grund wurde bei Probe 2 am ersten Messtag
überwiegend der hohe Massenstrombereich vermessen, um die Grenze von maximal
3,5 bar nicht zu überschreiten.
Die Probe 1 zeigt den typischen Verlauf einer stetigen, positiven Steigung, wenn es
von Beginn an zu keiner vollständigen Umwandlung kommt. Der Minimalwert einer
Abweichung von 2,3% wird bei einemMassenstrom von 3, 25·10−3 g
s
erreicht. Die ma-















































Abbildung 8.3: Fe(btc): Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Umwand-
lung bei verschiedenen Massenströmen.
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Abbildung 8.4: Fe(btc): Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung bei
verschiedenen Massenströmen.
ximale Abweichung tritt beim größten Massenstrom von 6, 25 ·10−3 g
s
mit 5,2% vom
Idealwert auf. Verglichen mit Cu(btc) besitzt Fe(btc) eine höhere Umwandlungsge-
schwindigkeit bezogen auf das eingesetzte Katalysatorvolumen. Der Vergleich der
beiden Stoffe bei 4, 0 · 10−3 g
s
ergibt bei Cu(btc) eine Abweichung von 13,5% und
bei Fe(btc) von 3,1%. Dies entspricht einem Faktor von 4,35. Dies lässt vermuten,
dass der Einfluss des Eisenions sehr stark ist, denn die makroskopische, spezifische
Oberfläche Sv, die für die Oberflächenreaktion zur Verfügung steht, ist wesentlich
geringer.
Die Probe 2 zeigt nicht den erwarteten Verlauf. Die Werte zeigen keine eindeutige
Tendenz und weisen eine sehr hohe Streuung auf. Die Abweichungen schwanken zwi-
schen 3,4% und 4,6%. Der Grund ist mit hoher Wahrscheinlichkeit das schlechte
Isolationsvakuum, das am zweiten Messtag bei Probe 2 dokumentiert wurde und
mehrfach im Bereich von 10−4mbar lag. Alle Messwerte von diesem Messtag zeigen
eine geringere Temperaturerhöhung als zuvor, was auf das schlechte Vakuum mit
der damit verbundenen Restgaswärmeleitung zu einem zusätzlichen Wärmestrom
in Richtung des kalten Vakuumbehälters zurückzuführen ist. Insgesamt sind diese
Werte schwer zu interpretieren. Die Massenströme von 3, 75 · 10−3 g
s
bis 4, 25 · 10−3 g
s
von Probe 2 wurden ausschließlich am zweiten Messtag aufgenommen und zeigen im
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Vergleich zu Probe 1 eine höhere Abweichung allerdings mit einer geringen Streu-
ung. Die Massenströme, die an beiden Tagen aufgenommen wurden, zeigen durch die
quasi systematischen Abweichungen durch das schlechte Vakuum eine hohe Streu-
ung. Insgesamt kann diese Probe nicht als repräsentativ gewertet werden. Für den
Vergleich der sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten k in Kapitel 8.3 kann
lediglich die Probe 1 herangezogen werden.
8.1.3 Katalytische Aktivität von MIL-100
Bei dem Material MIL-100 handelt es sich um eine metall-organische Gerüstver-
bindung mit Eisen(III)-Ionen, die mittels Benzol-1,3,4-tricarboxylat (btc)-Gruppen
miteinander verbunden sind. Damit gehört es ebenfalls zur Gruppe der Fe(btc). Im
Unterschied zum bereits untersuchten Material in Kapitel 8.1.2 handelt es sich um
eine kristalline Struktur. Die Namensgebung weist wieder auf das Entdeckerinsti-
tut (Materials of Institut Lavoirsier) hin [46],[50]. Die entstehenden Käfige in der









A Raumdiagonale) Käfige. Es wurden 3 Proben untersucht, die in drei
unterschiedlichen Chargen synthetisiert wurden. Da es sich um keinen kontinuierli-
chen industriellen Prozess der Herstellung handelt variiert die Größenverteilung der
Proben sehr stark. Die Größenänderung nach der Synthese geschieht manuell durch
mörsern. Die Aktivierungsprozedur der drei Proben aus drei Chargen ist:
• Probe 1: 15 h bei 150 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
• Probe 2: 15 h bei 150 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
• Probe 3: 24 h bei 150 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom.
Die mittels Laserbeugungsspektroskopie gemessenen Werte der spezifischen Ober-
flächen der Proben sind
• Probe 1: Sv = 1, 57 m2cm3 ,
• Probe 2: Sv = 2, 03 m2cm3 und
• Probe 3: Sv = 1, 70 m2cm3 .
Aufgrund der unterschiedlichen Partikelgrößenverteilungen der Proben ergeben sich
unterschiedliche Druckverluste, was sich bei einem Maximaldruck von 3,5 bar der
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Versuchsanlage im Messbetrieb in unterschiedlichen maximal erreichbaren Massen-
strömen widerspiegelt. Aus diesem Grund werden die Ergebnisse der Proben 1 und 3
in den Abbildungen 8.5 und 8.6 und die Ergebnisse der Probe 2 in den Abbildungen
8.7 und 8.8 dargestellt.
Die Probe 1 zeigt den typischen Verlauf mit einer stetig steigenden Abweichung
bei höheren Massenströmen. Die Streuung der Messwerte ist sehr gering. Die Ab-
weichungen vom Idealwert liegen zwischen der minimalen Abweichung von 0,78%
bei 2, 5 · 10−3 g
s
und der maximalen Abweichung von 1,41% bei 6, 0 · 10−3 g
s
. Bei
diesen Massenströmen zeigt diese Probe des MIL-100 bezogen auf das eingesetzte
Katalysatorvolumen bereits eine bessere katalytische Umwandlung als der Ortho-
Para-Katalysator Eisenoxid. Für die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
k ist eine nicht vollständige Umwandlung notwendig, weshalb für diese Berechnung
erst die Werte ab einem Massenstrom von 5, 5 · 10−3 g
s
herangezogen werden kön-
nen. Auffallend bei den Messwerten ist zudem, dass mit einer länger andauernden
Messkampagne der Druckverlust über dem Material stetig ansteigt. Diese Druckver-
lustentwicklung kann bislang nicht erklärt werden.












































Abbildung 8.5: MIL-100: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Um-
wandlung bei verschiedenen Massenströmen bei den Proben 1 und 3.
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Abbildung 8.6: MIL-100: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung bei
verschiedenen Massenströmen bei den Proben 1 und 3.
Die Probe 3 wurde länger aktiviert und besitzt ein höheres spezifisches Volumen
als die Probe 1. Das höhere spezifische Volumen ergibt sich aus der noch gerin-
geren mittleren Partikelgröße, die sich maßgeblich in dem Druckverlust über dem





. Die Werte liegen dabei immer bei einer Abweichung zwischen 0,5% und
0,55%. Eine Korrektur des systematischen Fehlers findet nicht statt. Es kommt da-
mit immer zu einer vollständigen Ortho-Para-Umwandlung. Damit stellt diese Probe
einen noch besseren Ortho-Para-Katalysator als die Probe 1 dar. Aus diesem Grund
ist es leider nicht möglich für diese Probe einen Wert der Geschwindigkeitskonstan-
ten k zu bestimmen, da im gesamten Messbereich eine vollständige Umwandlung
stattfindet. Höhere Massenströme wurden wegen des auftretenden Druckverlustes
nicht realisiert. Ein großer Nachteil von diesem Material ist, dass es sich um ein sehr
feines Pulver handelt, welches eine mittlere Korngröße von 10,9µm besitzt.
Wenn dieses Material als Wasserstoffspeicher bei kryogenen Temperaturen eingesetzt
werden soll, kann davon ausgegangen werden, dass die Ortho-Para-Umwandlung na-
hezu sofort stattfindet. Wird bei diesem Material die Wasserstoffadsorptionswärme
bei kryogenen Temperaturen gemessen, beinhaltet diese damit zwangsläufig auch die
freiwerdende thermische Energie der Ortho-Para-Umwandlung. Bei der eventuellen
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Probe 2 nur gutes Vakuum
Probe 2 gesamt
Abbildung 8.7: MIL-100: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Um-
wandlung bei verschiedenen Massenströmen der Probe 2.































Probe 2 nur gutes Vakuum
Probe 2 gesamt
Abbildung 8.8: MIL-100: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung bei
verschiedenen Massenströmen der Probe 2.
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Suche nach einem neuen Ortho-Para-Katalysator für verschiedenen Anwendungen
scheint es sinnvoll, die Gruppe der Fe(btc) diesbezüglich weiter zu untersuchen.
Die Probe 2 besitzt die größte spezifische Oberfläche und besitzt damit die kleinsten
Partikeln der vermessenen Chargen. Damit verbunden ist ein sehr hoher Druckver-
lust, was in nur sehr kleinen realisierbaren Massenströmen resultiert. Der untersuchte
Massenstrombereich geht von 7, 6 ·10−4 g
s
bis zu 1, 5 ·10−3 g
s
und liegt damit in einem
Bereich, in dem ein relevanter Messfehler durch Längswärmeleitung zu erwarten ist.
Bei der Analyse der Messergebnisse hat sich herausgestellt, dass an einem von vier
Messtagen ein schlechtes Isolationsvakuum im Bereich von 6 · 10−4mbar vorgelegen
hat. Die Darstellung der gesamten Ergebnisse lassen sich nur schwer interpretie-
ren, da die Werte von einem Messtag eine zusätzliche systematische Abweichung
aufweisen und die Anzahl der aufgenommenen Messpunkte bei den jeweiligen Mas-
senströmen nicht konstant ist. Nach Aussonderung dieser Messwerte ergibt sich der
blaue Verlauf in den Abbildungen 8.7 und 8.8, der mit Kreisen gekennzeichnet ist.
Es bildet sich ein klarer Verlauf mit stetig sinkender Abweichung von Idealwert bei
höheren Massenströmen mit einer geringen Streuung aus. Die Verringerung der Ab-
weichung mit steigendem Massenstrom kann analog zu den Messwerten von Eisen-
oxid Fe2O3 durch den systematischen Fehler der Längswärmeleitung erklärt werden.
In dem geringen Massenstrombereich überwiegt der Wärmestrom von der warmen
Austrittsseite der adiabaten Umwandlung zur kalten Eintrittsseite und der kalten
Umgebung. Die Abweichungen verbessern sich von der maximalen Abweichung von
1,75% bei 7, 6 · 10−4 g
s
hin zu 0,75% bei 1, 5 · 10−3 g
s
. Aus den Vorkenntnissen der
Proben 1 und 3 und dem sich ergebenden Verlauf kann davon ausgegangen werden,
dass die Ortho-Para-Umwandlung stets bis ins Gleichgewicht stattfindet. Deshalb
ist es mit diesen Messdaten ebenfalls nicht möglich, eine Geschwindigkeitskonstante
k zu berechnen.
Das Material MIL-100 zeigt die höchste Umwandlungsrate bei den in dieser Arbeit
durchgeführten Messungen. Diese Umwandlungsrate bezieht sich hierbei auf das
eingesetzte Volumen an Katalysatormaterial. Ein weiterer Vergleich der Geschwin-
digkeitskonstanten k findet in Kapitel 8.3 statt.
116
8.2 Katalytische Aktivität von Adsorbenzien zur
Wasserstoffreinigung
In Wasserstoffverflüssigern wird die Ortho-Para-Umwandlung häufig erst ab einem
Temperaturniveau von 80K geplant. Grund hierfür ist die Verwendung von kos-
tengünstigem flüssigem Stickstoff als Kältequelle. Bevor die erste Umwandlung am
Katalysator stattfindet, ist in der Regel eine letzte Reinigungsstufe in Form eines
Adsorbers angeordnet, in dem die Restgase an der Oberfläche eines Adsorptionsma-
terials angelagert werden. Damit die Verflüssigungsanlage optimal ausgelegt werden
kann, ist die Kenntnis der Wärmeströme in allen Komponenten notwendig. Durch
die unterschiedlichen Energieniveaus von Ortho- und Parawasserstoff ist es essen-
tiell, die Ortho-Para-Zusammensetzung an allen Stellen zu kennen. Falls es durch
die verwendeten Adsorbenzien zur Wasserstoffreinigung bereits zuvor zu einer unge-
wollten Ortho-Para-Umwandlung kommt, kann dies zu einer leichten Fehlverteilung
der Wärmelast im Verflüssiger unterhalb von 80K führen. Typische Vertreter von
Adsorptionsmaterialien zur Gasreinigung sind Aktivkohle und Molekularsiebe. Für
die hier dargestellten Untersuchungen wurde die Aktivkohle der Firma Maxsorb 2
und das Molekularsieb 13X (CAS No. 1318-02-1) untersucht.
8.2.1 Katalytische Aktivität von Aktivkohle
Aktivkohle ist ein hoch-poröses, auf nahezu reinem Kohlenstoff basierendes Material,
welches in erster Linie zur Reinigung von Gasen und Flüssigkeiten verwendet wird.
Die katalytischen Eigenschaften bezüglich der Ortho-Para-Umwandlung sind seit Be-
ginn der diesbezüglichen Untersuchungen bekannt. Bereits Bonhoeffer und Harteck
[8] verwendeten Aktivkohle, um die Umwandlung für ihre Versuche zu beschleuni-
gen. Bei den hier gezeigten Untersuchungen soll die Frage beantwortet werden, ob
die Geschwindigkeit der Umwandlung einen Einfluss auf die Wasserstoffverflüssigung
haben kann.
Zur Analyse der katalytischen Umwandlung wurden zwei Proben vermessen, die
jeweils 24 h bei einer Temperatur von 300 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom ak-
tiviert wurden. Die mittels Laserbeugungsspektroskopie ermittelte makroskopische
2Ich danke Herrn Professor Richard Chahine vom Hydrogen Research Institute der Université
du Québec à Trois-Rivières für die kostenlose Bereitstellung des Materials und dem Interesse an
den durchgeführten Messungen.
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spezifische Oberfläche beträgt Sv = 0, 41 m
2
cm3
. Die Ergebnisse der Messreihen sind
in gewohnter Weise über der Parawasserstoffdifferenz ∆x zwischen dem theoreti-
schen unendlichen Wert nach einer idealen adiabaten Umwandlung und dem durch
die Messungen ermittelten Wert mittels Gleichung 4.5 und der gemessenen Tem-
peraturerhöhung aufgetragen, und in den Abbildungen 8.9 und 8.10 zu sehen. Der
aufgenommene Massenstrombereich liegt zwischen 7, 5 ·10−4 g
s
und 1, 75 ·10−3 g
s
und
zeigt den typischen Verlauf einer von Beginn an nicht vollständigen Ortho-Para-
Umwandlung. Zusätzlich liegt der Massenstrom in einem Bereich mit signifikantem
Fehler durch Wärmeleitung. Die maximale Umwandlung wird bei Probe 2 mit einer
Abweichung von 11,4% von der vollständigen adiabaten Umwandlung und einem
Massenstrom von 1, 00 · 10−3 g
s
erreicht. Die schlechteste Umwandlung wird bei Pro-
be 1 und dem maximalen Massenstrom von 1, 75 · 10−3 g
s
mit einer Abweichung
von 15,4% aufgenommen. Die beiden Proben unterscheiden sich durch eine nahezu
gleichbleibende Abweichung von 2 Prozentpunkten voneinander. So beträgt die Dif-
ferenz bei einem Massenstrom von 1, 00 · 10−3 g
s
beispielsweise 2,3 Prozentpunkte.
Für die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k in Kapitel 8.3 werden die












































Abbildung 8.9: Aktivkohle: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten Um-
wandlung bei verschiedenen Massenströmen.
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Abbildung 8.10: Aktivkohle: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwandlung
bei verschiedenen Massenströmen.
Werte von Probe 2 herangezogen, da diese eine höhere Umwandlung aufweisen und
für die Anwendung mit nicht gewollter Ortho-Para-Umwandlung damit kritischer
zu bewerten sind.
Insgesamt zeigt die Aktivkohle eine wesentlich geringere Umwandlung als Eisenoxid
Fe2O3 oder die Speichermaterialien. Dennoch ist eine deutlich messbare Umwand-
lung zu erkennen, die bei der Verwendung im kryogenen Bereich mit Wasserstoff
beachtet werden sollte. Aufgrund der stark unterschiedlichen Ergebnisse von Probe
1 und Probe 2 ohne eine bislang mögliche Erklärung sollten diese Untersuchungen
bei Interesse weitergeführt werden.
8.2.2 Katalytische Aktivität von Molekularsieb
Bei dem Molekularsieb wurde das Material 13X mit der genauen CAS Bezeich-
nung CAS No. 1318-02-1 ausgesucht, das im Bereich der Gasreinigung eingesetzt
wird. Es handelt sich dabei um ein industrielles Produkt mit gleicher Partikelgrö-
ße ohne besondere Streuung in der Größenverteilung. Das Material ist ein Alkali-
Aluminiumsilikat und bildet eine kristalline Struktur mit großen Hohlräumen aus,
die mit einer Porenöffnung von 7,4
◦
A im Durchmesser versehen sind [63]. Die Vermes-
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Zur Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit wurden 2 Proben vermessen, die
beide 24 h bei 300 ◦C unter Vakuum ohne Gasstrom aktiviert wurden. Aufgrund ei-
nes Defekts in der Messapparatur musste diese nach der Aktivierung von Probe 2
kurz geöffnet werden, weshalb Probe 2 danach noch einmal 24 h bei 300 ◦C aktiviert
wurde. Die Ergebnisse der Messreihen sind in gewohnter Weise über der Parawas-
serstoffdifferenz zwischen dem theoretischen unendlichen Wert nach einer idealen
adiabaten Umwandlung und dem durch die Messungen ermittelten Wert mittels
Gleichung 4.5 und der Temperaturerhöhung bei der adiabaten Umwandlung aufge-
tragen, und in den Abbildungen 8.11 und 8.12 zu sehen.
Das Material wurde in einem Massenstrombereich von 1, 25 · 10−3 g
s
bis 2, 50 · 10−3 g
s
untersucht. Die Probe 1 zeigt dabei den erwarteten Verlauf mit einer von Beginn
an nicht vollständigen Umwandlung. Diese Probe weist zudem eine vergleichsweise
geringe Streuung auf. Die maximale Umwandlung wird mit einer Abweichung von
6,5% bei dem geringsten Massenstrom von 1, 25 · 10−3 g
s
und die maximale Abwei-
chung mit 14,4% beim maximalen Massenstrom von 2, 50 · 10−3 g
s
erreicht.













































Abbildung 8.11: Molekularsieb: Parawasserstoffanteilsdifferenz nach der adiabaten
Umwandlung bei verschiedenen Massenströmen.
120
































Abbildung 8.12: Molekularsieb: Temperaturdifferenz nach der adiabaten Umwand-
lung bei verschiedenen Massenströmen.
Im Vergleich hierzu zeigt die Probe 2 nicht den typischen Verlauf, sondern die Ab-
weichung bleibt im Mittel im untersuchten Massenstrombereich zwischen 6,8% und
7,6% relativ konstant. Dafür ist die Streuung der Ergebnisse wesentlich größer als
bei Probe 1. Ein möglicher Grund kann die doppelte Aktivierung der Probe 2 sein.
Die ermittelte Abweichung von der idealen Umwandlung ist bei dem Molekularsieb
nur halb so hoch wie bei der Aktivkohle. Damit hatte das Molekularsieb bei diesen
Messungen eine schnellere Umwandlung als die Aktivkohle, weshalb bei der Anwen-
dung mit kryogenem Wasserstoff die dadurch auftretende Ortho-Para-Umwandlung
auf jeden Fall mit beachtet werden muss. Für die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten k in Kapitel 8.3 werden die Werte von Probe 1 in dem Massenstrom-
bereich von 1, 25 · 10−3 g
s
bis 2, 25 · 10−3 g
s
genutzt.
8.3 Vergleich der Adsorptionsmaterialien mit dem
Ortho-Para-Katalysator Eisenoxid
Für den Vergleich der unterschiedlichen Materialien wird die in Kapitel 5.3.4 erläu-
terte Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k der adiabaten Umwandlung
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verwendet. Die Geschwindigkeitskonstante k ist eine temperaturabhängige Größe,
weshalb die hier dargestellten Werte einer adiabaten Umwandlung lediglich mit den
angegebenen Annahmen und Randbedingungen gültig sind. Wie bereits in Kapitel
5.3.4 diskutiert wurde, ist für das hier angewendete Verfahren die Wahl geeigne-
ter Mittelwerte wichtig. Dies betrifft zum einen die mittleren thermodynamischen






1− xo,e . (8.1)
Im vorliegenden Fall wird a dadurch bestimmt, dass die Temperatur zwischen Ein-
tritt und Austritt in gleiche Abschnitte geteilt wird, und für jede sich ergebende







Die mittlere Temperatur Tmittel für die Fluiddaten wird so gewählt, dass a(Tm) = a
gilt. Für die Berechnung ist es notwendig, dass die Ortho-Para-Umwandlung nicht
vollständig abläuft und am Austritt noch eine Anteilsdifferenz vorhanden ist. Auf
dieser Basis wurden für den Vergleich folgende Messpunkte ausgewählt:
• Cu(btc): Probe 2 bei 2, 00 · 10−3 g
s
.
• Fe(btc): Probe 1 bei 4, 50 · 10−3 g
s
.
• MIL-100: Probe 1 bei 5, 50 · 10−3 g
s
.
• Aktivkohle: Probe 2 bei 1, 25 · 10−3 g
s
.
• Molekularsieb: Probe 1 bei 2, 00 · 10−3 g
s
.
• Eisenoxid Fe2O3: Aktivierung bei 120 ◦C mit Stickstoff bei 4, 50 · 10−3 gs .
Eine weitere Einschränkung der durchgeführten Auswertung ist, dass die verwende-
te Druckverlustkorrelation, die zur Bestimmung der Porosität herangezogen wurde,
für kugelförmige Partikeln gültig ist, was bei den untersuchten Materialien nicht
in allen Fällen gegeben ist. Insbesondere das als Ortho-Para-Katalysator verwen-
dete Eisenoxid zeigt starke Abweichungen von der runden Form auf. Zudem muss
bei dieser Auswertung davon ausgegangen werden, dass das Fluid die Schüttung an
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Tabelle 8.1: Vergleich der Adsorptionsmaterialien mit Eisenoxid bezüglich der Ge-
schwindigkeitskonstanten k der Ortho-Para-Umwandlung. Aufgelistet werden die
spezifische Oberfläche Sv, der Sauterdurchmesser dp, die Porosität ε, der mittlere
Koeffizient a¯, die mittlere Temperatur der Umwandlung Tmittel, die mittlere Ver-
weildauer am Katalysatormaterial τ , die Strömungsgeschwindigkeit am Material w
und die Geschwindigkeitskonstante der Ortho-Para-Umwandlung k.
Material Sv in m
2
cm3
dp in µm ε a¯ Tmittel τ in s
Cu(btc) 0,38 15,6 0,48 1,07 81,4 0,75
Fe(btc) 0,0076 789 0,52 1,09 82,3 0,48
MIL-100 1,57 3,84 0,77 1,11 82,9 0,59
Aktivkohle 0,41 14,6 0,46 1,01 79,2 1,02
Molekularsieb 0,0097 619 0,21 1,04 80,3 0,24










Eisenoxid Fe2O3 1,34 5,28
allen Stellen gleich durchströmt. Jedoch ist es durchaus möglich, dass sich insbe-
sondere bei kleinen Partikeln bevorzugte Strömungspfade ausbilden, was zu einer
Veränderung des Druckverlustes führt und damit den wahren Verlauf nicht direkt
wiedergibt. Dennoch war es möglich, mit dieser Verfahrensweise die Materialien mit-
einander bezüglich der Geschwindigkeitskonstanten k zu vergleichen. Die Ergebnisse
dieses Vergleiches sind in der Tabelle 8.1 und in Abbildung 8.13 zu sehen. In Tabelle
8.1 werden zusätzlich die verwendeten Parameter und die Zwischenergebnisse der
Berechnung aufgelistet. Dies sind die makroskopische spezifische Oberfläche Sv, der
Sauterdurchmesser dp, die Porosität ε, der verwendete mittlere Koeffizient a¯, die da-
mit bestimmte mittlere Temperatur Tmittel für die thermodynamischen Fluiddaten,
die mittlere Verweildauer des Wasserstoffs am Katalysatormaterial τ , die mittlere
Strömungsgeschwindigkeit w des Wasserstoffs am Katalysatormaterial sowie die Ge-
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schwindigkeitskonstante k der Ortho-Para-Umwandlung.
Der höchste Wert der Geschwindigkeitskonstante wurde für Eisenoxid ermittelt, wel-
che unter den getroffenen Annahmen 5,28 1
s
beträgt. Den nächst höheren Wert be-
sitzt das Speichermaterial MIL-100, das in nahezu allen Messungen eine vollständige
Umwandlung gezeigt hat. Die Geschwindigkeitskonstante von MIL-100 ist geringer,
da die Porosität ε und damit die mittlere Verweilzeit τ des Wasserstoffs am Mate-
rial größer ist. Auch die Speichermaterialien Fe(btc) und Cu(btc) haben sehr hohe
Geschwindigkeitskonstanten k der Umwandlung. Insgesamt kann aus diesen Daten
geschlossen werden, dass die drei untersuchten Speichermaterialien die Umwandlung
so schnell katalysieren, dass es nahezu unmöglich ist, die Adsorptionswärme ohne
den Einfluss der Ortho-Para-Umwandlung zu bestimmen. Da diese Speichermate-
rialien synthetisch hergestellt werden, ist es denkbar, dass sie möglicherweise auch
auf Oberflächen abgeschieden werden können, um diese katalytisch zu aktivieren.
Dies könnte insbesondere beim Einsatz in einem Kryodrucktank (vergleiche Kapitel
9.2) von Interesse sein. Eine ebenfalls erstaunlich hohe Geschwindigkeitskonstante




































Abbildung 8.13: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten k erster Ordnung der Ad-
sorptionsmaterialien relativ zur Geschwindigkeitskonstanten von Eisenoxid Fe2O3.
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ist bei dem Molekularsieb festzustellen. Allerdings streuten die Messergebnisse stark,
und es traten im Verlauf jeder Messkampagne signifikante Änderungen in der Um-
wandlungsgeschwindigkeit auf. Lediglich die Aktivkohle zeigt einen geringen Wert.
Dennoch ändert sich die Zusammensetzung beim Durchströmen von Aktivkohle so
schnell, dass dieser Effekt bei der Anlagenauslegung beachtet werden muss.
8.4 Vorgeschlagene Vorgehensweise bei der Verwen-
dung von Adsorptionsmaterialien im tiefkalten
Bereich mit Wasserstoff
Die durchgeführten Messungen zeigen, dass bei vielen Stoffen mit einer Umwandlung
gerechnet werden muss. Insbesondere bei den metall-organischen Gerüstverbindun-
gen mit Eisen- oder Kupferionen kann von einer schnellen Umwandlung ausgegangen
werden. Wird ein Adsorptionsmaterial im kryogenen Bereich mit Wasserstoff verwen-
det, sollte stets überprüft werden, in welchem Maße die Ortho-Para-Umwandlung
eine Rolle auf den Prozess spielt. Dieser Einfluss kann positiv oder negativ sein. Es
muss bei jedem Prozess vor dem Einsatz geklärt werden, ob die Umwandlung und
die damit verbundene zusätzlich erforderliche Kälteleistung toleriert werden kann,
oder unbedingt vermieden werden muss. Im zweiten Fall sollte auf andere Stoffe,
oder gar andere Prozesse zurückgegriffen werden. Falls die Umwandlung toleriert
werden muss, ist eine ausreichende Kälteleistung bei den entsprechenden Tempe-
raturen vorzusehen. Eine Rückgewinnung durch eine Para-Ortho-Umwandlung ist
wegen der Druckverluste im Katalysatormaterial nicht in allen Fällen möglich.
Ist für den Prozess die Kenntnis der Anteile stets von hoher Bedeutung, sollten die
darin verwendeten Materialien genauer untersucht werden. Hier empfiehlt es sich,
isotherm-isobare Messungen mit dem Material durchzuführen, um die Geschwindig-
keitskonstante als Funktion der Temperatur und der Gasdichte zu bestimmen. Eine
Erweiterung des vorhandenen Prüfstandes ist diesbezüglich möglich, indem der vor-
handene Messaufbau als Ortho-Para-Messgerät verwendet wird und die Korrektur
des systematischen Fehlers mit in die Messauswertung implementiert wird. Das zu
untersuchende Material kann mittels kryogenem Kleinkühler bei einer nahezu kon-
stanten Temperatur direkt vor dem Messaufbau mit einer bekannten Eintrittszu-




Die Ortho-Para-Umwandlung stellt bei der Wasserstoffverflüssigung oder bei der
Speicherung des Wasserstoffs in Adsorptionsmaterialien bei kryogenen Temperatu-
ren einen zusätzlichen Energieaufwand dar, der aufgebracht werden muss. Die Um-
wandlung der Allotrope ineinander weist aber nicht nur negative Effekte auf. So
ist es durch die Para-Ortho-Umwandlung möglich, bei bereits vorhandenem flüssi-
gen Wasserstoff, der sich im Gleichgewicht befindet, beim Aufwärmen eine zusätzli-
che Wärmesenke durch die Para-Ortho-Umwandlung bereit zu stellen. Einsatzmög-
lichkeiten sind unter anderem eine verbesserte Schildkühlung durch abdampfenden
Wasserstoff oder eine verlängerte Speicherdauer eines kryogenen Hochdrucktanks
(Kryodrucktank), wie er aktuell in der Automobilindustrie entwickelt wird. Aus die-
sem Grund wird zunächst das theoretische Potenzial anhand der Exergie erläutert,
die das Arbeitspotential relativ zu einem Umgebungszustand wiedergibt. Daraufhin
werden die Vorteile der Para-Ortho-Umwandlung anhand des Beispiels der Nutzung
im Kryodrucktank beschrieben.
9.1 Gespeicherte Exergie im Parawasserstoff
Um den Nutzen der gespeicherten Exergie im Parawasserstoff zu verdeutlichen, ist es
sinnvoll, diesen parallel zu Orthowasserstoff, Normalwasserstoff und Gleichgewichts-
wasserstoff aufzutragen. Der Verlauf der spezifischen Exergie e für die Allotrope und
Mischungen ist in Abbildung 9.1 zu sehen. Als Umgebungsbedingung wird Normal-
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Abbildung 9.1: Spezifische Exergie e von Orthowasserstoff, Parawasserstoff, Normal-
wasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff bei 1 bar für einen Umgebungszustand von
300K und 1 bar Normalwasserstoff.
wasserstoff bei einer Temperatur von 300K und 1 bar verwendet. Diese Darstellung
ermöglicht die Erklärung der Nutzung bei geringen Drücken, wie beispielsweise der
Nutzung der Verdampfungsverluste. Bei der Verwendung des Diagramms ist darauf
zu achten, dass die Temperaturachse logarithmisch dargestellt ist. Die Phasengren-
zen wurden nur für Parawasserstoff und Normalwasserstoff eingetragen. Da Ortho-
wasserstoff nicht in reiner Form vorkommt und Gleichgewichtswasserstoff bei 1 bar
nahezu dem Parawasserstoff entspricht, wurde auf diese Phasengrenzen zwecks Über-
sichtlichkeit verzichtet.
Als erstes kann die Exergiedifferenz zum Erreichen des flüssigen Zustandes abgelesen





. Diese Werte entsprechen den thermodynamischen Minima für die
Verflüssigung, wenn der Wasserstoff mit einem reversiblen Prozess verflüssigt wird.
Dies bedeutet, dass mindestens 10,5% vom unteren Heizwert Hu = 120 MJkg aufge-
wendet werden muss, um Wasserstoff zu verflüssigen. Gleichzeitig steht allerdings
auch diese Energiemenge zur Verfügung, wenn der Wasserstoff wieder aufgewärmt
wird. Beim Aufwärmen stehen verschiedene Möglichkeiten im Umgang mit den Al-
lotropen zur Verfügung. Der flüssige Gleichgewichtswasserstoff kann
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Abbildung 9.2: Spezifische Exergiedifferenz ∆e der Umwandlung von Normal- zu
Gleichgewichtswasserstoff und von Para- zu Gleichgewichtswasserstoff über der Tem-
peratur für einen Umgebungszustand von 300K und 1 bar Normalwasserstoff.
• ohne eine Umwandlung aufgewärmt werden,
• auf einem oder mehreren Temperaturniveaus umgewandelt werden, um dort
gezielt eine höhere Kälteleistung zur Verfügung zu haben oder
• kontinuierlich umgewandelt werden, um stets nahe des temperaturabhängigen
Gleichgewichtszustandes zu sein.
Die Energiemenge, die dem Wasserstoff beim Aufwärmen auf Umgebungsbeding-
ungen zugeführt werden kann, bleibt bei allen drei Möglichkeiten gleich. Dies liegt
an den unterschiedlichen Verläufen der spezifischen Wärmekapazität der Allotrope
(vergleiche Kapitel 2.3.1). Der Unterschied liegt in den Temperaturen, bei denen die
Wärme vom Gasstrom aufgenommen werden kann. Das thermodynamische Opti-
mum liegt bei der kontinuierlichen Umwandlung, da damit die Kälteleistung stets
bei der niedrigsten Temperatur zur Verfügung steht. Allerdings ist dieses Vorgehen
aus technischer Sicht nicht unbedingt sinnvoll, da es größerer Mengen an Katalysa-
tormaterial bedarf und außerdem der Druckabfall im Katalysator einen zusätzlichen
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Verlust darstellt. Für den Fall der Umwandlung auf einem bestimmen Temperatur-
niveau ist die Exergiedifferenz von Normal- zu Gleichgewichtswasserstoff und von
Para- zu Gleichgewichtswasserstoff in Abbildung 9.2 aufgetragen. Der Verlauf der
Exergiedifferenz von Normal- zu Gleichgewichtswasserstoff entspricht der Umwand-
lungsexergie von Ortho- zu Parawasserstoff und damit bei 20K der Differenz der
flüssigen Zustände von Normal- und Gleichgewichtswasserstoff. Die dargestellte Dif-
ferenz in Abbildung 9.2 muss beim Abkühlen und Umwandeln bei einer bestimmten
Temperatur zusätzlich aufgebracht werden. Eine denkbare Anwendung ist hier der
Druckaufbau in einem kryogenen Wasserstofftank durch Ortho-Para-Umwandlung.
Von größerem Interesse ist der Verlauf der Umwandlung von Para- zu Gleichge-
wichtswasserstoff. Aus der Kombination der Exergiedifferenz mit dem Verlauf der
Gleichgewichtsverteilung (vergleiche Abbildung 2.2 in Kapitel 2.2.3) ergibt sich der
blau gestrichelte Verlauf mit dem Maximum bei 90K. Bei dieser Temperatur kann
der größte Vorteil aus der Para-Ortho-Umwandlung bei einer diskreten Temperatur
gezogen werden. Bei der Verwendung dieser Exergiedifferenz sollte stets der daraus
entstehende Nutzen der zusätzlichen Kühlung mit dem damit verbundenen techni-
schen Aufwand gegeneinander abgewogen werden.
9.2 Nutzung im Kryodrucktank
Der Kryodrucktank ist ein von BMW entwickeltes Konzept einer möglichen Speiche-
rung von Wasserstoff im Automobil. Es gibt verschiedene Möglichkeiten, Wasserstoff
an Bord eines Fahrzeuges zu speichern. In den letzten Jahren wurden verschiede-
ne Entwicklungen bezüglich der Verwendung von Druckgas bei bis zu 700 bar und
bei der Verwendung von Flüssigwasserstoff gemacht. Die Verwendung von flüssigem
Wasserstoff hat den Nachteil, dass diese Tanks auf einen unterkritischen Betriebs-
druck ausgelegt sind und sich der maximale Tankdruck bei dem nicht vermeidbaren
Wärmestrom bereits nach wenigen Stunden bis Tagen einstellt. Um die Sicherheit zu
gewährleisten, ist es danach notwendig den weiterhin abdampfenden Massenstrom
an die Umgebung abzuführen.
Eine weitere weit verbreitete Methode ist die Speicherung in Druckgasflaschen. Al-
lerdings ist die dabei erreichbare Dichte von Wasserstoff und damit die an Bord
des Fahrzeugs speicherbare Kraftstoffmenge begrenzt. Aus diesem Grund entstand
die Idee beide Konzepte miteinander zu verbinden. Der Kryodrucktank soll stets
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im überkritischen Bereich betrieben werden. Der angestrebte Temperaturbereich
erstreckt sich von 40K bis zu Raumtemperatur. Damit wird gerade ein Tempera-
turbereich genutzt, in dem sich die Gleichgewichtszusammensetzung stark ändert.
Da viele Konzepte einer zukünftigen Wasserstoffwirtschaft flüssigen Wasserstoff an
den Tankstellen vorsehen, ist damit die Versorgung von kryogenem Wasserstoff für
den Kryodrucktank vorhanden und für den Tank an sich initial ein Überschuss an
Parawasserstoff vorhanden. Nach dem Tanken kommt es zu dem unvermeidlichen
Wärmestrom in den Tank hinein und damit zu einem Aufwärmen des darin ge-
speicherten Wasserstoffs. Im Folgenden wird der Druckaufbau in einem Kryodruck-
tank dargestellt und die Vorgehensweise der Berechnung ohne und mit Ortho-Para-
Umwandlung erklärt. Da sich der Wasserstoff im Kryodrucktank im überkritischen
Zustand befindet, wird für die Berechnung von einer homogenen Mischung des Was-
serstoffs ausgegangen und Stratifikationseffekte werden vernachlässigt.
Das vereinfachte Modell des Tanks für die Berechnung ist in Abbildung 9.3 zu sehen.
Zu Beginn besitzt der Tank einen vorgegebenen Tankdruck pT , eine Starttemperatur
des Tanks TT , ein Tankvolumen VT , daraus resultierend auch eine Wasserstoffmas-
se im Tank mT und die Dichte ρT , eine innere Energie UT sowie Startanteile von
Orthowasserstoff xo−H2 und Parawasserstoff xp−H2 . Da sich im Verlauf kein Über-
strömventil öffnet, bleibt die Tankmasse mT konstant und da keine Änderung des
Tankvolumens möglich ist, ändert sich auch die Dichte ρ bzw. das spezifische Volu-
men v im Tank nicht. Das bedeutet, dass es sich bei einem homogenen Druckaufbau-
modell um eine isochore Zustandsänderung handelt. Die notwendigen Betrachtungen
für die Rechnung sind
• eine Energiebilanz anhand des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik,
Abbildung 9.3: Modell des Kryodrucktanks für die Berechnung des Druckaufbaus
im Stillstand.
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• die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k der Selbstumwandlung im
überkritischen Bereich und
• eine Stoffmengenbilanz im Tank.
Die verwendeten Rand- und Anfangsbedingungen sowie Annahmen der Berechnung
sind
• Starttemperatur des Tanks: 40K,
• Startdruck des Tanks: 200 bar,
• Innenvolumen des Tanks: 0,150m3,
• Startanteile von Ortho- und Parawasserstoff entsprechend den Gleichgewichts-
anteilen bei der Starttemperatur,
• keine Änderung der kinetischen Energie des Systems,
• keine Änderung der potentiellen Energie des Systems,
• dem System wird keine Leistung entnommen,
• es findet keine Massenänderung im Tank statt,
• es wird ein Wärmestrom von 10W angenommen,
• die Geschwindigkeitskonstante k der Selbstumwandlung entstammt der empi-
rischen Gleichung von Milenko et al. [55],
• eine katalytische Aktivität des Tankmaterials wird vernachlässigt und
• die Berechnung der Stoffdaten geschieht mittels der in REFPROP implemen-
tierten Gleichungen [49],[48].




Dieser Zusammenhang bleibt bei allen Betrachtungen erhalten. Aufgrund der Erhö-
hung der inneren Energie kommt es zu einem Druck- und Temperaturanstieg. Wie
131
schnell dieser Anstieg abläuft, ist vom Verlauf der Isochoren abhängig. In Abbil-
dung 9.4 sind die Isochoren von Orthowasserstoff, Parawasserstoff, Normalwasser-
stoff und Gleichgewichtswasserstoff für die definierten Startbedingungen in einem
Diagramm aufgetragen, das die spezifische innere Energie u über der Temperatur T
zeigt. Darin ist zu erkennen, dass zu einer spezifischen inneren Energie verschiede-
ne Temperaturen gehören, je nachdem um welches Allotrop bzw. Mischung es sich
handelt. Im vorliegenden Fall der Para-Ortho-Umwandlung bewegen sich die Anteile
der Allotrope stets zwischen der gestrichelten blauen Kurve für Parawasserstoff und
der strich-punktierten roten Kurve für Gleichgewichtswasserstoff, welche die Gren-
zen darstellen. Durch eine Para-Ortho-Umwandlung, die nicht bis ins Gleichgewicht
erfolgt, sind alle Verläufe der spezifischen inneren Energie zwischen diesen Extrema
denkbar. Der sich einstellende Verlauf ist aus der Lösung der Stoffmengenbilanz (sie-
he Gleichung 5.5 in Kapitel 5.1) mit der gegebenen Geschwindigkeitskonstanten k
der Selbstumwandlung aus Kapitel 5.2.2 zu berechnen. Die Ergebnisse der Rechnung
sind in der Abbildung 9.5 zu sehen und zeigen den Temperatur- und Druckverlauf
über einen Zeitraum von 72 h. Es wird dabei in die Temperatur- und Druckent-








































Abbildung 9.4: Diagramm der spezifischen inneren Energie u über der Tempera-
tur für die Isochoren von Orthowasserstoff, Parawasserstoff, Normalwasserstoff und
Gleichgewichtswasserstoff.
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wicklung ohne Para-Ortho-Umwandlung, mit Para-Ortho-Selbstumwandlung, mit
Para-Ortho-Umwandlung bis zum jeweiligen Gleichgewichtszustand und einem Re-
chenwert mit 20-fach beschleunigter Selbstumwandlung unterschieden. Der Verlauf
ohne eine Umwandlung kann nicht auftreten, da es zumindest immer zur langsa-
men Selbstumwandlung des Wasserstoffs kommt (vergleiche Kapitel 5.2). Mit der
Selbstumwandlung erreicht bei diesem Rechenbeispiel der Tank nach 72 h eine Tem-
peratur von 69K und einen Druck von 450 bar. Wäre es möglich, den Wasserstoff
immer im Gleichgewichtszustand zu halten, würde nach 72 h nur eine Temperatur
von 56K und ein Druck von 341 bar erreicht werden. Dies würde einen deutlichen
Vorteil bezüglich der Druckaufbauzeit für die Speicherung im Automobil bedeuten.
Um diesen Verlauf zu erreichen, müsste ein Katalysatormaterial im Tank einge-
setzt werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind leider mechanisch
nicht stabil und immer in Form von feinen Pulvern bzw. Granulaten vorhanden.
Ein Einsatz im Automobil würde eine Beschichtung der Tankoberfläche mit einem
katalytisch aktiven Material benötigen. Möglicherweise bieten sich die untersuchten
metall-organischen Gerüstverbindungen dafür an, wenn es gelingt, diese an einer
metallischen Oberfläche zu synthetisieren und zu fixieren.
Als letzte Kurve ist der Verlauf mit 20-facher Geschwindigkeit der Selbstumwand-
lung dargestellt. Die Geschwindigkeitskonstante k der Selbstumwandlung bewegt
sich in dem betrachteten Bereich zwischen k = 0, 0141 1
s
und k = 0, 0173 1
s
und liegt

























mit 20 facher Selbstumwandlung
bis zum Gleichgewicht






















mit 20 facher Selbstumwandlung
bis zum Gleichgewicht
Abbildung 9.5: Temperatur- und Druckentwicklung in einem Kryodrucktank bei
einem Wärmestrom von 10W in das System.
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damit etwas über der von flüssigem Wasserstoff. Durch eine moderate Erhöhung der
Geschwindigkeitskonstanten kann die Druckaufbauzeit wesentlich verlängert werden.
Der 20-fache Wert der Selbstumwandlung ist so gewählt, dass ähnliche Ergebnisse
wie bei der Umwandlung bis zum Gleichgewicht erzielt werden. Zu Beginn liegt der
Verlauf nahe bei der Selbstumwandlung, aber mit steigender Anteilsdifferenz erhöht
sich die Triebkraft der Umwandlung, und eine Annäherung an den Gleichgewichts-
verlauf kann erreicht werden. Es ist aus der Literatur bekannt, dass paramagneti-
sche Stoffe im Wasserstoff die Selbstumwandlung wesentlich beschleunigen können.
So ist dies beispielsweise mit Sauerstoff O2 oder Kohlenstoffmonoxid CO möglich.
Genauere Messdaten hierfür existieren leider nicht, dennoch ist es denkbar, einen
verbesserten Verlauf für die Speicherung im Kryodrucktank zu erreichen, wenn ge-
ringe Spuren paramagnetischer Gase im Wasserstoff enthalten sind. In diesem Fall
müsste sichergestellt werden, dass sich eventuelle Sauerstoffpartikeln nicht an einer





Die einzige großtechnische Anwendung von kryogenemWasserstoff, bei der die Ortho-
Para-Umwandlung bzw. die Para-Ortho-Umwandlung eine wesentliche Rolle spielt,
ist die Wasserstoffverflüssigung mit anschließender Lagerung des flüssigen Wasser-
stoffs selbst. Bei weiteren großtechnischen Anwendungen wie beispielsweise der Ein-
satz in der Raumfahrt spielt die Umwandlung der Allotrope des Wasserstoffs nach
der Verflüssigung keine wesentliche Rolle. Aus diesem Grund sollen in diesem Kapi-
tel zwei regelmäßig auftretende Fragen angegangen werden. Dies betrifft zum einen
den Transport von flüssigem Wasserstoff über große Distanzen auf einem Tanker
und zum anderen die Frage, ob es sinnvoll ist, Energie und damit Kosten bei der
Wasserstoffverflüssigung zu sparen und die Umwandlung nicht bis ins thermodyna-
mische Gleichgewicht oder nahe daran zu verfolgen, wenn der flüssige Wasserstoff
nur für einen kurzen Zeitraum gespeichert werden soll. Diese beiden Fragestellungen
werden phänomenologisch behandelt und die grundlegenden Aspekte, die beachtet
werden müssen, werden diskutiert.
10.1 Rückverflüssigung von Parawasserstoff
Der Import von Wasserstoff stellt für eine Volkswirtschaft ohne eigene Energieres-
sourcen eine CO2-freie und damit interessante Alternative zum Import von fossilen
Brennstoffen dar. Dieses Ziel wird aktuell zum Beispiel von Japan verfolgt. Die
Grundidee dabei ist, Wasserstoff mittels erneuerbarer Energien oder fossilen Pri-
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märenergieträgern, die nicht rentabel transportiert werden können, zu erzeugen, zu
verflüssigen und dann zu importieren [42]. Hierfür ist es notwendig, den verflüssig-
ten Wasserstoff auf dem Seeweg zu transportieren. Eine geschätzte Transportdauer
von möglichen Erzeugerstellen zu den Verbrauchern liegt bei maximal zwei Wochen.
Innerhalb dieser zwei Wochen kommt es durch den Wärmeeintrag zu einem Ab-
dampfen eines Teiles des verflüssigten Wasserstoffs. Dieser sollte als hochwertiger
Energieträger nicht verloren gehen, weshalb es sinnvoll ist, eine Rückverflüssigung
auf dem Tanker zu installieren. Da der Wasserstoff nach dem Verdampfen zwar
im gasförmigen, aber immer noch im tiefkalten Zustand vorliegt, ist es auch aus
energetischer Sicht sinnvoll, dies vor Ort auf dem Tanker zu realisieren. Hierfür ste-
hen viele verschiedene Verflüssigungstechnologien zur Verfügung. Allerdings kann
mit einem geschickten Umgang der Para-Ortho-Umwandlung und der Ortho-Para-
Umwandlung alleine anhand der thermodynamischen Eigenschaften eine einfache
und energetisch günstige Rückverflüssigung gestaltet werden. Die Grundidee dieser







Abbildung 10.1: Rückverflüssigungsanlage eines Wasserstofftankschiffes mit Nut-
zung der Para-Ortho-Umwandlung.
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besteht aus einem kalten Verdichter, um das abgedampfte Gas leicht zu verdichten,
mehreren Wärmeübertragern und einem Hauptverdichter mit Rückkühlung auf Um-
gebungstemperatur. Da in dieser Anordnung kein kälteerzeugender Teilzweig vorge-
sehen ist, muss vor dem Verdichter noch ein Teilmassenstrom dem System entzogen
werden, der nicht zurückverflüssigt werden kann. Dieser Teilstrom kann zum An-
trieb des Schiffes oder zur Erzeugung der Antriebsenergie für die Kompression des
Hauptstroms verwendet werden. Das grundsätzliche Problem bei der Rückverflüs-
sigung ist, möglichst geschickt von der Taulinie auf die Siedelinie zu gelangen. Im
Fall einer unterkritischen Verflüssigung ist eine große Kälteleistung bei der Verflüs-
sigungstemperatur notwendig. Um dies zu vermeiden, laufen nahezu alle kryogenen
Verflüssigungsprozesse überkritisch ab. In diesem Fall verschiebt sich der Bereich
mit erhöhtem Kältebedarf zu höheren Temperaturen. Dennoch sind die Gradienten
der Isobaren in der Nähe des kritischen Punktes sehr hoch. Wird ein immer höherer
Verflüssigungsdruck gewählt, verschiebt sich der Kälteleistungsbedarf noch weiter zu
höheren Temperaturen und der Verlauf der Isobaren nähert sich dem eines aufwär-
menden Gases bei niedrigem Druck an. Für die Erläuterung der Grundidee dieser
Rückverflüssigung wird ein Hochdruck von 50 bar gewählt, und die Verläufe des auf-
zuwärmenden Gases werden bei niedrigem Druck und des abzukühlenden Gases bei
hohem Druck in einem Wärme-, Temperatur-Diagramm in Abbildung 10.2 darge-
stellt. Es werden zwei mögliche Aufwärm- und Abkühlkurven gezeigt. Die durchge-
zogenen Linien beziehen sich auf den Niederdruckgasstrom, der aufgewärmt wird,
und die gestrichelten und strich-punktierten Linien auf den Hochdruckgasstrom, der
abgekühlt wird. Alle Kurven beginnen nahezu in dem gleichen Punkt, was darin be-
gründet ist, dass für die Temperaturdifferenz an der kältesten Stelle ein Wert von
0,3K angesetzt wird. Das entstehende Flashgas durch die isenthalpe Drosselung
muss bei der Berechnung mit berücksichtigt werden. Um dieses zu verringern könn-
te ein sogenannter „Wet-Expander“ eingebaut werden, also eine Turbine, in welcher
der Wasserstoff vom Verflüssigungsdruck bis kurz über dem kritischen Druck ar-
beitsleistend entspannt wird, bevor es zu der isenthalpen Drosselung kommt. Damit
die Rückverflüssigung funktionieren kann, muss die Wärme immer von einem hohen
auf ein niedriges Temperaturniveau fließen. Für das gezeigte Diagramm bedeutet
dies, dass sich die aufwärmenden Ströme immer links von den abkühlenden Strö-
men befinden müssen. Die Verläufe der Niederdruckströme können nicht verändert
werden, da diese von den Tankverlusten bestimmt sind. Jedoch ist es möglich, die
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Verläufe der Hochdruckströme in zweierlei Hinsicht zu variieren. Zum einen kann der
Druck variiert werden, was den Verlauf zwischen 30K und 60K maßgeblich beein-
flusst, und zum anderen ist es möglich durch eine Verringerung des rückverflüssigten
Massenstroms die Kurve um den Schnittpunkt mit der Temperaturachse zu kippen.
Für den Niederdruckstrom sind zwei Möglichkeiten der Aufwärmung eingetragen.
In rot ist der Verlauf von reinem Parawasserstoff zu sehen. In diesem Fall steht we-
nig Kälte durch das Aufwärmen bei niedrigen Temperaturen zur Verfügung. Durch
der Verlauf der spezifischen Wärmekapazität (vergleiche Kapitel 2.3.1) steht dafür
bei einer höheren Temperatur mehr Kälteleistung zur Kühlung zur Verfügung. In
grün ist der Verlauf von Gleichgewichtswasserstoff aufgetragen. Hier verhält es sich
gerade umgekehrt. Die Kälteleistung steht vermehrt bei niedrigen Temperaturen
zur Verfügung und zwar insbesondere in dem Temperaturbereich, in dem auch die
Kälteleistung zur Überwindung des Maximums der spezifischen Wärme im Hoch-
druckstrom benötigt wird. Durch die damit verwendete Para-Ortho-Umwandlung
ist es einfach möglich, zusätzliche Kälteleistung bei niedrigen Temperaturen bereit-
zustellen.


























p−H2 bei 1 bar
e−H2 bei 1 bar
n−H2 bei 50 bar
e−H2 bei 50 bar
n−H2 bei 50 bar; 70 % rückverflüssigt
e−H2 bei 50 bar; 70 % rückverflüssigt
Abbildung 10.2: Übertragene Wärme über der Temperatur bei der Rückverflüssigung
von Wasserstoff mit Para-Ortho- und Ortho-Para-Umwandlung im Temperaturbe-
reich von 20K bis 65K.
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Für die abzukühlenden Ströme sind die Normalwasserstoffverflüssigung und die Ver-
flüssigung mit Ortho-Para-Umwandlung im jeweiligen Gleichgewicht möglich. Es ist
zu sehen, dass die Rückverflüssigung von Normalwasserstoff bei 50 bar bereits allei-
ne durch das Aufwärmen und Umwandeln des gasförmigen Parawasserstoffs möglich
ist. Wird in dieser Weise verfahren, kommt es allerdings durch die dann einset-
zende Selbstumwandlung wiederum zu einem höheren verdampfenden Massenstrom
und das System würde sich mit der Zeit langsam aufschaukeln. So würde sich bei-
spielsweise die Verdampfungsrate am 12.Tag um 0,04% erhöhen, wenn von einer
konstruktionsbedingten Verdampfung von 0,25% und einer Rückverflüssigung von
Normalwasserstoff ausgegangen wird. Für die Berechnung des genauen zeitlichen
Verlaufes ist eine Modellierung des Tanks und der Rückverflüssigung notwendig. Ein
weiterer Anhaltspunkt für maximale Anteile an Orthowasserstoff bei einer flüssigen
Lagerung kann dem rechten Diagramm der Abbildung 10.4 entnommen werden.
Die Rückverflüssigung des gesamten Massenstroms von Gleichgewichtswasserstoff
ist leider nicht möglich. Um diese zu gewährleisten, ist die Reduzierung des rückver-
flüssigten Massenstroms notwendig, um diese Kurve entsprechend zu drehen.
10.2 Optimaler Parawasserstoffanteil bei zeitlich be-
grenzten Transport- und Lagerzeiten
Es soll hier untersucht werden, ob es wirtschaftlich sinnvoll ist, bei einer zeitlich
begrenzten Speicherdauer von kryogenem Wasserstoff die Ortho-Para-Umwandlung
nicht vollständig durchzuführen und dadurch einen Teil der Verflüssigungsenergie zu
sparen. Die theoretische Energiedifferenz bei der Wasserstoffverflüssigung zwischen
Normalwasserstoff und Gleichgewichtswasserstoff wurde bereits bei der Betrachtung
der gespeicherten Exergie in Kapitel 9.1 behandelt. Die beiden Aspekte, die be-
züglich der Wirtschaftlichkeit abgewägt werden müssen, sind die Energieeinsparung
während der Verflüssigung und die entstehenden Kosten durch das zusätzliche Ver-
dampfen von Wasserstoff durch die Selbstumwandlung.
Für die Berechnung der Energieeinsparung bei der Verflüssigung wurde ein Verflüs-
sigungskreislauf ausgewählt, wie er aktuell z.B. in Leuna angewendet wird [9]. Ein
Schema des Kreislaufes ist in Abbildung 10.3 zu sehen. Dieser Kreislauf ist an die
Besonderheiten am Standort Leuna angepasst und verwendet einen hohen Massen-






Abbildung 10.3: Verwendeter Referenzkreislauf für die Berechnung des spezifischen
Energiebedarfs der Wasserstoffverflüssigung bei verschiedenen Parawasserstoffantei-
len im Produkt.
ge. Für den Vergleich wurde mit diesem Kreislauf die spezifische Verflüssigungsarbeit
bei verschiedenen Parawasserstoffanteilen im Produkt berechnet. Um die Vergleich-
barkeit zu gewährleisten, wurde darauf geachtet, dass die Güte der Wärmeübertra-
gung in etwa konstant gehalten wird und damit alle Prozesse mit einem möglichst
gleichen NTU-Wert (Number of Transfer Units) der gesamten Wärmeübertragung
betrieben werden. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 10.1 zusammen-
gefasst. Es werden der Parawasserstoffanteil im Produkt xp−H2 , der NTU-Wert der
gesamten Wärmeübertragung, der notwendige Massenstrom an Stickstoff m˙LN2 , die
spezifische Arbeit des Wasserstoffkühlkreislaufes wLH2 , die notwendige spezifische
Arbeit des Stickstoffkreislaufes wLN2 und die gesamte spezifische Arbeit der Ver-
flüssigung je kg verflüssigtem Wasserstoffs wges aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass
sich die Änderung des Parawasserstoffanteils nur auf den kalten Bereich auswirkt.
Der notwendige Massenstrom an Stickstoff bleibt bei der Änderung der Parawasser-
stoffanteile im Produkt nahezu konstant. Änderungen treten ausschließlich bei der
notwendigen spezifischen Arbeit des Wasserstoffkühlkreislaufes wLH2 auf. Bei einer
Reduzierung des Parawasserstoffanteils auf 80% im Produkt kann damit eine spezifi-
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Tabelle 10.1: Vergleich des spezifischen Energiebedarfs der Wasserstoffverflüssigung
bei unterschiedlichen Parawasserstoffanteilen im Produkt.










0,998 114,9 0,557 18,86 12,89 31,75
0,980 114,9 0,557 18,86 12,89 31,75
0,950 114,6 0,556 17,89 12,88 30,78
0,900 114,4 0,555 17,28 12,87 30,15
0,850 114,2 0,555 16,71 12,87 29,58
0,800 114,0 0,554 16,14 12,86 29,01
sche Arbeit von ∆w = 2, 7 MJ
kgLH2
eingespart werden. Um die Einsparung bewerten zu
können, ist es notwendig, dieser Ersparnis die zusätzlichen Wasserstoffverluste durch
erhöhtes Abdampfen durch die Ortho-Para-Umwandlung gegenüber zu stellen. Hier-
für wurde der Massenverlauf in einem kryogenen Speichertank bei unterschiedlichen
Startanteilen berechnet. Die getroffenen Annahmen und Randbedingungen sind
• ein kugelförmiger Speichertank mit einem Innendurchmesser von 2,5m,
• ein Füllgrad von 90%,
• ein Speicherdruck von 1,1 bar,
• ein Wärmeeintrag von 35 W
m2
[59],
• thermodynamisches Gleichgewicht im Tank (keine Überhitzung der Gasphase),
• Berechnung der Selbstumwandlung mit einer Geschwindigkeitskonstanten
k = 0, 0114 1
h
und
• eine Speicherdauer von zwei Wochen.
Die Ergebnisse der Berechnung sind grafisch in Abbildung 10.4 zu sehen. Im linken
Diagramm ist der Verlauf des Orthowasserstoffanteils über der Speicherdauer auf-
getragen und im rechten Diagramm wird die verbleibende Restmasse bezogen auf
Startmasse m0 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei einem Parawasserstoffanteil
von 0,998 und 0,98 sehr wenig Wasserstoff bei der Speicherung verloren geht. Das

































































Abbildung 10.4: Verlauf des Orthowasserstoffanteils und der Restmasse in einem
Speichertank bei einer Lagerdauer von 2 Wochen.
des gewählten Behälters und der geringen Wärmelast durch die Selbstumwandlung.
Bei allen höheren Orthowasserstoffanteilen kommt es zu einem signifikanten Ver-
lust von Wasserstoff. Der Fall eines gewünschten Druckaufbaus für einen schnellen
Tabelle 10.2: Gegenüberstellung der Kostenersparnis mittels des geringeren Energie-
bedarf der Verflüssigung durch einen verringerten Parawasserstoffanteil im Produkt
zu den entstehenden Kosten aus den zusätzlichen Abdampfverlust durch die Ortho-














0,998 2866 - 5 20
0,980 2866 0 14 56
0,950 2779 87 64,25 257
0,900 2722 144 215,5 862
0,850 2670 196 417,5 1670
0,800 2619 247 647,5 2590
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Transfer des Wasserstoffs wird nicht beachtet. Für den wirtschaftlichen Vergleich
müssen einige Annahmen bezüglich der Kosten getroffen werden. Diese sind nicht
als allgemein gültig zu betrachten, sondern dienen lediglich dem hier durchgeführten
Vergleich. Für die Energiekosten werden 65 e
MWh
und für die Kosten durch den Was-
serstoffverlust 4 e
kgLH2
angesetzt. Hier wird davon ausgegangen, dass sich der flüssige
Wasserstoff nicht mehr bei der Verflüssigungsanlage sondern bereits bei einem Kun-
den befindet. Als tägliche Verflüssigungsrate des Wasserstoffverflüssigers werden 5 t
d
verwendet. Die Ergebnisse dieses Vergleichs sind in Tabelle 10.2 aufgelistet. Der
Vergleich mit den getroffenen Annahmen ergibt, dass sich die Kostenverringerung
durch die Energieersparnis in keinem der betrachteten Fälle rechnet. Auch bei einer
Halbierung der wirtschaftlichen Verluste durch niedriger angesetzte Kosten für den
flüssigen Wasserstoff würde sich dieses ungünstige Verhältnis nicht ändern. Es ist
aus diesem Grund ratsam, Wasserstoff immer möglichst bis ins Gleichgewicht zu





Mit dieser Arbeit wurden die wichtigsten physikalischen und technischen Aspekte
der Ortho-Para-Umwandlung dargestellt. Dies erfolgte mittels einer phänomenolo-
gischen Beschreibung der physikalischen Zusammenhänge und einer ausführlichen
Übersicht über die technischen Aspekte. Hierbei wurden insbesondere die zu beach-
tenden Unterschiede der Allotrope sowie die richtige Verwendung der Stoffdaten von
Ortho- und Parawasserstoff hervorgehoben.
Eines der Ziele dieser Arbeit war das verbesserte Verständnis der Aktivierung des
kommerziell erhältlichen Katalysatormaterials Eisenoxid. Hierfür wurde eine Mess-
apparatur aufgebaut, mit der es möglich ist die katalytische Aktivität mittels einer
adiabaten Umwandlung zu messen und zudem bei der Verwendung eines passenden
Katalysatormaterials die Apparatur zur Bestimmung einer Zusammensetzung zu
verwenden. Das Resultat der Messung des Katalysatormaterials Eisenoxid ist eine
aus technischer und wirtschaftlicher Sicht verbesserte Aktivierungsmethode.
Zudem wurde die katalytische Wirkung von Adsorptionsmaterialien für Wasserstoff
untersucht. Es wird zwischen Adsorptionsmaterialien zur Wasserstoffspeicherung
und zur Wasserstoffreinigung unterschieden. Für die Speichermaterialien, die bei
kryogenen Temperaturen eingesetzt werden sollen, lagen bislang keine Messdaten in
der Literatur vor. Mit den durchgeführten Messungen konnten diesbezüglich erste
Messdaten gewonnen werden.
Die Adsorptionsmaterialien zur Wasserstoffreinigung sind bei der Wasserstoffverflüs-
sigung notwendig. Eine katalytische Aktivität kann die Zusammensetzung der Al-
lotrope unerwartet ändern und damit einen Einfluss auf den nachfolgenden Prozess
nehmen. Zusammenfassend wird in der Arbeit festgestellt, dass alle untersuchten
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Adsorptionsmaterialien eine katalytische Aktivität aufweisen. Besonders hohe Ak-
tivitäten konnten bei den Speichermaterialien mit Eisenionen als Gerüstbausteine
gefunden werden. Diese Materialgruppe könnte bei der Suche nach alternativen Ka-
talysatoren zur Ortho-Para-Umwandlung eine Rolle spielen.
Durch die abschließende Darstellung der Nutzung der Umwandlung und der Aspekte
der großtechnischen Anwendung werden Beispiele zur Verwendung der Umwandlung
und wesentliche Berechnungsschritte gegeben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche neue Erkenntnisse gewonnen. Es ist
aber sinnvoll, die Thematik noch weiter zu verfolgen.
Die Messapparatur zur Ermittlung der Ortho-Para-Zusammensetzung kann durch
den Ausgleich des systematischen Fehlers durch Wärmeleitung verbessert werden.
Daraufhin wäre es ratsam, die Langzeitwirkung von geringen Spuren von Fremdga-
sen (CO2, Argon, Stickstoff, Sauerstoff, Wasser) auf die katalytische Aktivität des
Eisenoxids zu testen. Aktuell ist es nur möglich das Katalysatormaterial nach ei-
ner letzten Reinigungsstufe bei etwa 80K einzusetzen, um eine Verschmutzung des
Katalysatormaterials zu vermeiden. Ein früherer Einsatz des Katalysatormaterials
würde den Wirkungsgrad einer Verflüssigungsanlage verbessern.
Großteils unbekannt ist zudem der Einfluss von geringen Spuren paramagnetischer
Gase (O2, CO) auf die Geschwindigkeit der Selbstumwandlung. Hierfür sollten Mess-
reihen aufgenommen werden, um den Einfluss auf die Geschwindigkeit der Selbstum-
wandlung zu ermitteln. Es ist möglich, dass sich unter dem Einfluss von paramagne-
tischen Gasen die Kinetik mit zunehmendem Anteil dieser Gase ändert und sich einer
Kinetik erster Ordnung annähert. Hierfür gilt es eine auf theoretischen Grundlagen
aufbauende Beschreibung in Abhängigkeit der Art der Fremdgase und des thermo-
dynamischen Zustandes des Wasserstoffs zu finden. Als letzter und dringendster
Punkt sollte untersucht werden, ob der Druckverlust im Katalysator tatsächlich
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